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嶋 尾 一 郎
緒 言
アゾ キ シベ ン ゼ ン が濃硫酸に よ っ て 4 ヒドロ キ シ アゾベ ン セ' ン に 転位す る こ と は 約 100年 前 に
Wallach1) に よ り 報告 され， そ の後 こ の反応 に お い て 少量の 2 ヒドロ キ シ アゾベ ンゼ ン 及び アゾベ
ン ゼ ン が副生 す る こ と が見 出 さ れ た。 こ の アゾ キ シベ ン ゼ ン 類 の反応はWallach 転位 と 呼 ばれ， 多く
の研究が行 な われ て き た が， な お不明確 な 点が多 く 残 っ て い る。 こ の 転位反応は アゾキシベ ンゼ ン類
の置換 基に よ っ て ， ま た そ の反応条件に よ っ て 大 き く 左右きれ， 反応様式 ま で も 変化す る 。 2)
著者 は先 に 4 ， 4'ー ジ ア ル キ ルアゾ キ シベ ンゼ ン と 硫酸 と の反応 に つ い て 検討 し た。3) そ の反応生
成物 と し て 3ーヒドロ キ シ 4， 4'ー ジ ア ル キ ルアゾベ ンゼ ン ， 4 ヒド ロ キ シ 3， 4' ジ ア ル キ ルア
ゾベ ン ゼ ン ， 4 ヒドロ キ シ - 4' ー ア ル キ ルアゾベ ン ゼ ン ， お よび'4， 4'ー ジ ア ル キ ル アゾベ ンゼ ン が
得 ら れ， それ ら の比率は ア ル キ ル基の種類に依存す る。 一 見， アゾ キ シ 基 のパラ位が塞 っ て い る か ら ，
水酸基 は オ ルト位に導 さ れ る よ うに考 え られ る が， そ こ で予期 さ れ る oーヒドロ キ シ アゾ 化合物， 2 
-ヒドロ キ シー 4 ， 4' ジ ア ル キ ルアゾベ ン セ守 ン の生成 は ごく僅か に過 ぎ な い。
今回， 4， 4'ー ジメチ ルアゾ キ シベ ン ゼ ン ( 1] と 硫酸 と の反応 に つ い て反応条件 の 影響 を 調べ， き
ら に若干の酸性条件 下にお け る ( 1 Jの反応 に つ い て も 調 ら べ， 二三 の興味深 い知 見が得 られ た の で
報告す る。
1 ， 結果と考察
( 1 J を 85%硫酸 で処理す る と ， 3ーヒド ロ キ シ 4， 4' ジメチルアゾベ ン ゼ ン ( 2) ， 4 ヒド
ロ キ シー 3， 4'ー ジメチ ルアゾベ ン ゼ ン ( 3 ) ， 2ーヒド ロ キ シ - 4， 4' ー ジメチ ルアゾベ ン ゼ ン ( 4 )  ， 
お よ び:' 4， 4'ー ジメチ ルアゾベ ン ゼ ン ( 5 ) が得 られ， ま た 少量 の黒色樹脂状物 も 生成 す る 0 31
回心十日 -侃3 一 回3-0-昨 町田3 +α心N=N-Q_OH
OH 〔1〕 〔 2〕 〔 3〕 3
+ CHベJ-N=N-o-臼3 +臼3-Q- N=N-Q印3
HO 
( 4)  --- ( 5 ) 
( 1 ) に硫酸 を 若干条件 を か え て反応 さ せ た 結果 を 表 l に 示 し た。 い ずれの条件 に お い て も ( 2 ) 
が主 な 転位生成物 であ っ た。 硫酸の濃度が低し 反応温度が高い と ( 3 ) の収率が増加 し た。 著者 は
先に， こ の よ う な 種々の生成物 を 与 え る 転位反応 に つ い て の機構 を提案 し た。3) こ 冶 では そ の ジカチ
オ ン 中間体への求核試剤Nu の攻撃 で生成す る 中間体 ( 6 ) に お い て ， 硫酸の濃度 に よ り Nu の性質
が異な り ， そ の濃度が減少す る とメチ ル基の 1 ， 2 移動が よ り 容易に な る た め と 考 え られ る。
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表I 4， 4'ージメチルアゾ キシベ ンゼ ン ( 1 ) と 硫酸 と の反応
( ( 1 )使用 量 0 . 1 g ) 
H2S04 温度 時間 生成物 (%) 
濃度開 使用量同 (OC) (h) ( 1 ) ( 2 ) ( 3 ) ( 4 ) ( 5 ) 
98 5 28 1 /6 0.8 22 traα2 4 
92 5 28 1 /6 44 12 0.3 traαョ 1 
85 5 28 5 22 38 2.2 trace 8 
85 5 6 0  1 /6 1 4  37 3 trace 9 
70 15 90 3 trace 51 1 8 0.7 1 4  
70 5 1 40 1 /4 0.5 37 21 1 18 
CH3 
CHVN三ゆら3LCH30日=CFH3回受CH30N= N&U ----> 
〔6〕 NU Jtbt 「 7 1 u
-
匂 叫kJA3 ー
( 3 ) 
( 2 ) 
( 8 ) 
ま た 高 温では還元生成物 で あ る ( 5 ) の割合が増加 す る 傾向がみ ら れ る が， ラジカルカチ オ ン 中間
体4) を経て 生成す る の であ ろ う 。
最近， 山本 ら は ( 1)を無水酢酸 中 ト リクロロ酢酸 と 反応 さ せて ( 4 ) と ( 5 ) と が得 ら れ た と 報
告 し た 。 5) こ の反応を追試 し た 。 そ の反応物をシリカゲルカラムクロマ ト グラフ ィー で精 製 し て 得 ら
れ た 油 状物は赤外吸収 ス ペク ト ルに 1， 715cm- 1 と 1， 770cm- 1 と に酢酸アリールお よび ト リクロロ酢
酸アリールに相 当 す る 吸収を示 し た 。 こ れ ら の エ ス テ ル は 単離 で き な か っ た が， こ の油 状物を水酸化
ナ ト リウム水溶液 で処理す る と ， ( 2 )収率17%， ( 4)収率10%， お よび( 5 )収率 1%が得 ら れ
た 。 従 っ て さ き の油 状物に は こ れ ら の エ ス テ ル と し て存在す る 。 酢酸イ オ ン お よび ト リクロロ酢酸イ
オ ン がカチ オ ン 中間体へ の求核試剤 と し て作用 し ， こ れ ら の エ ス テルが生成 し た も の と 考 え ら れ る 。
こ の反応では ( 2 )が最 も 多 く 生 成す る が， 0 ヒードロ キシアゾ 化合物 で あ る ( 4 ) も 比較的 お おく
生成 し た 。
一方， O ae と 恥1aed a は(1)にρー ト ルエ ン ス ルホ ン 酸無水物を作用させ る と ( 4 ) のρ ト ル
エ ン スルホ ン酸エ ス テル ( 10)が生成す る と 報告 し た 。 引 こ の反応を追試 し た と こ ろ ， ( 10)収率20
%の他に ( 2 ) のρー ト ルエ ン スルホ ン 酸エ ス テル ( 9 )収率 10%が得 ら れ ， さ ら に ( 5 )収率 13
% と ρ ト ルエ ン ス ルホ ン酸ρー ト リル ( 11)収率 4%が単離さ れ た 。 ( 9 ) と ( 1 0) と は混合物 と
し て 得 ら れ， 両者 は 分離で き な か っ た の で液体クロマ ト グラフィー で分析 し た 。 こ の混合物 は希水酸
化ナ ト リウム水溶液 では加水分解さ れ難 い が， ρ ト ルエ ン スルホ ン酸・一水和物 と 1 300C に加熱す
る と ( 2 ) と ( 4 ) と に加水分解さ れ た 。
( 1) + ( CH3-Q-S02 L 0ー→印3VN=NQcH3 十cHiQN= N{1cH3 + ( 5)十
O� SQcH3 0: SQcH3 




嶋尾 4， 4 ' ジメチルアゾキシベ ンセeン の酸によ る 転位反応、
こ の反応と の 関連 で， 無水酢酸中 で ( l J とρー ト ルエンスルホン酸との反応 を 行 っ た 。 ρ ト ル
エンスルホン酸は無水酢酸と反応 し ， 次 の よ う に酸無水物 を 生成す る 。
CH3・C6 H. S 03 H(ρ) + ( CH3 CO) 2 0 (ρ)CH3・C6 H. S 03 0α:R3 +CH3 COOH 
[ 1]とρー ト ルエンスルホン酸と を 無水酢酸中 で 1000C ， 2h加熱 し ， 反応生成物 を アルミナカ
ラムクロマ ト グラフ ィー ( 溶媒 :ベンぞン ) を 行 っ た 。 前 の実験と同様 に ， 還元生成物[ 5 J 収率5
%， スルホン酸エ ス テル [ 9 J 1 1. 7%と [1o J 6. 3%との混合物， [1 1 J 収率 7%が得 ら れ た 。 さ ら
に エ タノールで溶 出 さ せ た も の を シ リカゲルカラムクロマ ト グラフ ィ ー を 行 な い [ 2 J 収率 3% ，  
[ 4 J 収率 4%， お よび 4 ヒドロ キ シ メチル 4'ー メチルアゾ ベンセ、ン[ 12J 収率 3%が得 ら れ た 。
こ こ で [ 2 J ， [ 4 J お よび [1 2J は そ れ ぞれ の酢酸エステルがアルミナカラムクロマトグラフィー
の過程 に お い て 加水分解 を う け て 生 成 し た も のと考 え ら れ る 。
スルホン酸エ ス テル [ 9 J と [1o J ， ま た [ 2 J と [ 4 J の酢酸エス テルはカチオン型 中間体への
ρ ト ルエン スルホン酸 イ オン ま た は酢酸イ オン の攻撃， さ ら に [ 9 J と [ 2 J の酢酸エス テルでは ，
[ 1 J と硫酸との反応 でみ ら れ た よ う に ， そ れ ぞれのし 2 移動 を 経 て 生成 し た も のと考 え ら れ る 。
[n J の生成は アリール CとNとの 結合の開裂 を 含む興味 あ る 反応 で あり， ρー アセ ト キ シ アゾ キ シ
ベンゼン などの反応 に お い て は こ の型の反応が より重要な も の に な る 。7) [ 1 2J の酢酸エステルの生
成 に つ い ては， ニ ト ロ メ タン 中 [ 1]と塩 化 アルミニウムとの反応 で 4ークロロ メチル - 4'ー メチル
アゾ ベンゼンが生成す る ことが知 られ て い る 8 ) の で， そ の場合と類似の機構 で進む も のと考 え ら れ る 。
こ のパラ位 メチル基への置換 が比較的酸の強 き が弱 い 温和 な条件 下 でお こ る よ う で あ る 。 反応条件に
よ り 中間体の構造す な わち反応機構が変化す る こと を 示 し て い る 。
2. 実 験
2. 1 ( 1 ) と 硫酸 と の反応
[ 1] を 表1 の条件 で硫酸と反応 さ せ， 以前 に報告 し た3) 方法 で処理 し た 。
2. 2 ( 1 ) と トリクロロ酢酸 と の反応
無水酢酸1 . 3m.e，こ [ 1] O. lgと卜リクロロ酢酸1 . 9gと を 溶解 し ， 1400C で 3時間加熱 し た 。 反
応物 を冷Na HC 03溶液 中 に注ぎ， クロロホル ム で抽出 し た 。 抽出液は水で、洗 い ， 溶媒 を 留去 し た後 シ
リカゲルカラムクロマ ト グラフ ィー で精 製 し ， 赤色の油状物 を 得 た 。
こ の油状物 を 5%Na OH溶液と800C で 3時間撹梓 し た 。 冷却後i戸過 し ， 沈澱は アルミナカラムクロ
マ ト グラフ ィー を 行 な い ( 溶媒ベンセ守ン ) ， [ 1  J 0. 0 6  gと [ 5 J O. OOlgと を 得 た 。 j戸液 は塩酸
で階性と し析出す る 沈澱 を j戸過 し ， シリカゲルカラムクロマ ト グラフ ィー ( 溶媒ベンゼン ) を 行 な い
[ 4 J O . Olgと [ 2 J 0. 01 7gと を 得 た 。 こ れ ら の化合物は そ れ ぞれ標準試料3)とmpおよび赤外ス
ベク ト ル を 比較 し て 同定 した。
2. 3 ( 1 ) と pー トルヱンスルホン酸無水物 と の反応
[ l J 0.5gとρー ト ルエンスルホン酸無水物 2. 0gと を アセ ト ニ ト リル 2m.eに 溶解 し ， 800C で 2
時間加 熱 し た 。 反応物 を 冷水 中 に 注 ぎ， クロロホル ム で抽出 し た 。 抽出物 を希Na2C 03溶液 で洗 い ，
溶媒 を 留去 し ， アルミナカラムクロマ ト グラフィー ( 溶媒ベンゼン ) を 行 っ た 。 第u容出物は[ 5 J 
0 . 06g を 与 え た 。 第 2 i容出物 をヘキサンか ら 再結晶す ると二 種類 の 結晶が析出 し た 。 両者 は機械的に
分離 され， そ の赤色 の 結晶 ( 0 . 25g ) は [ 9 J と [1 0 J との混合物 で あり， 液体クロマ ト グラフ ィー
で分析 さ れ た ， そ の保持時間 は そ れ ぞれ標準試料 の も のと一致 し た 。 も う 一 方の淡黄色の結品 ( 0 . 04g )
は [11 J で あ り ， ヘキサンか ら 再結晶 し た ， mp 67- 680C 。
さ き の赤色 の結晶， [ 9 J と [1o J と の混合物 は ρ ト ルエンスルホン酸 1 水物と 1300C で30分間
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加熱 し た 。 冷後 5%Na OH水溶液 で抽出 し ， 抽 出物 を 塩酸酸性と し ， 折出 し た沈澱 をベンゼン で抽 出
し ， シ リカゲルカラム クロマ ト グラフ ィー ( 溶媒ベンゼン ) を行 な い ( 4 ) と ( 2 ) と を 単離 し た 。
2. 4 (1) と pー トルエンスルホン酸 と の反応
無水酢酸25me に ρ ー ト ルエンスルホン酸10gと ( 1 ) 1 . 0gと を 溶解 し ， 1000C で 2時間加熱 し た 。
反応物 を 冷水中に 注 ぎ， ベンゼンで抽出 し た 。 抽出物は希Na HC 03溶液 で、洗 い ， 溶媒 を留去 し ， 前 の
実験 ( 2 .  3 ) の よ う に アルミナカラム ク ロマ ト グラフ イー を 行 っ た 。 ( 5 )  0 . 048 g ， ( 9 )と(1 0)
との混合物0 . 425g， お よび ( 11) 0 . 15g を 得 た 。 そ の アルミナカラム の残物 は エ タノールで溶 出 し ，
シリカゲルカラム クロマ ト グラフ ィー ( 溶媒ベンゼン ) を 行 っ た 。 第 1 j容出部か ら ( 4 )  0 . 02 g ， 第
2 j容出部か ら ( 2 )  0 . 04 g， そ し て第 3 溶出部か ら ( 12) 0 . 03g を 得 た 。 ( 12) はベンゼ、ンか ら 再結
晶 し た ， 樟色結晶mp 181 - 1820C 。 そ の mp お よ び赤外スペ ク ト ル は別途合成品の も のと一致 し た 。
2. 5 標準試料の合成
化合物 ( 1 ) - ( 5 ) の合成に つ い て は先に報告 し た 。 3) ρー ト ル エンスルホン酸 2 メチル
5 一 (ρー ト リルアゾ ) フ ェ ニル ( 9 ) お よ びρ ー ト ルエンスルホン酸 5ー メチルー 2 - ( ρ 一 ト リ
ルアゾ ) フ ェ ニル ( 10) は そ れ ぞれ対応す る アゾ フ ェ ノ ール ( 2 ) お よび、 ( 4 ) を ピリ ジン 中 で塩 化
ρ ー ト ルエンスルホニルと常法 に よ り反応 さ せ て 合成 し ， エ タノ ールか ら 再結品 し た 。 ( 9 )  mp 132 
- 1 330C 。 元素分析 C ， 66 . 53; H， 5 . 30; N， 7 . 49%0 C21H2 0 N2 03Sと し て の計算値; C ， 66 . 29; 
H， 5 . 30; N， 7 . 36%0 ( 10) mp 1 25- 1260C ， 元素分析値 : C ，  66 . 49; H ，  5 . 12; N， 7 . 57%。
液体 クロマ ト グラフ ィー :日本分光 F L C - 150， カラム S V - 02 - 500 ， 溶媒 メ タノールー 水= 8
2 ( vol ) ， 流 速 0 . 5m.e/min。 保持時間 ( 9 ) 4 . 9分 ， ( 10) 3 . 6分。
( 1 1) は ρー クレ、ノ申ールと塩化ρー ト ルエンスルホニルとか ら 合成 し た ， mp 680C (文献値9) 67-
680C ) 。
( 1 2) は そ の酢酸エス テル， 4ーアセ ト キ シ メチルー 4'ー メチルアゾ ベンゼンベmp1 08 0C ， のベン
ゼン溶液 を アルミナカラム に吸着 さ せ， つ いでエ タノール で溶出 さ せ て 得 た 。 シ リカゲルカラムクロ
マ ト グラフ ィー で精製 し (溶媒ベンセツ ) ， ベンゼンか ら 再結晶 し た ， mp 183- 1840C (収率69% ) 。
元素分析 : C ，  74 . 12; H ，  6 . 42; N， 12 . 39%0 C14H14N2 0 と し て の計算値 :C ，  74 . 3 1; H ，  
6 . 24; N， 12 . 38%。
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嶋尾 4 ， 4'ージメチルアゾキシベンセ、ン の酸に よ る 転位反応
Rearrangement of 4， 4'・DimethylazoxYbenzene with Acid 
Ichiro SHI乱1AO
Treat ment of 4， 4' - di met h yla zox yben zene [ 1) wit h s ul furi c a ci d  gave 2-met h yl-5- ( pーtol yla zo) ­
phen ol [2) ， 2-methyl -4イ p-t ol yla z仰hen ol [3) ， 4， 4' -dimet hyla zoben zene [5) ， an d a sma l 1  amount 
of 5-met hyl -2-( pーtol yla zo)phen ol [4) . T he distributi on of these pr oducts was a ffe cte d b y  t he 
rea cti on con diti ons ( table 1). On t he ot her han d， [1 ) was treated wit h p tー oluenes ulfoni c a ci d  in 
a ceti c anh ydri de t o  give p-t oluenes ul fonates of [2) an d [4) ， a cetates of [2) and [4) ， p-t ol yl p­
t oluenes ul fonate ， an d a cetate of 4七ydrox ymet h yl -4' -met hyla zoben zene. 
〔英文和訳〕
4， 4' ー ジメチルアゾキシベンゼンの酸に よ る転位反応
嶋 尾 一 郎
4 ， 4' ジメチルアゾ キ シベ ン セ、ン C1 J を硫酸 で処理す る と ， 2ー メチルー 5 一(pー トリル ア
ゾ ) フェノールC2 J ，  2 メチル 4 -(pー トリルアゾ ) フェノールC3 J ， 4 ， 4 '  ジメチル ア
ゾベ ンゼ ン C5 J お よび小量の 5ーメチ ル - 2一(pー トリルアゾ ) フェノールC4 J が得 られ た。
これ ら の生成物の割合は 反応条件に よ っ て 影響 され る (表 1 ) 。 ま た C1 J を無水酢酸 中 p トルエ
ン スルホ ン 酸 で処理す る と C2 J と C4 J と の pー トルエ ン スルホ ン 酸エス テ ル， C 2 J と C 4 J と
の酢酸エステル， pー トルエ ンス ルホ ン 酸 pー トリル， お よ び 4ーヒド ロ キ シメチルー 4 ' メチルア
ゾベ ン セツの酢酸エステ ルが生成 し た。
(1985年10月31日受理)
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有機化学の対象について
嶋 尾 一 郎
緒 言
現在， 有機化学 は “炭素化 合物の化学" と し て 一般的に定義 され て い る 。 人に よ っ て 多少重 点のお
き 所 は 違 っ て は い る が， 有機化学 を 無機化学 と 区分す る 理由 と し て 有機化 合物 は その数が非常に多い
こ と ， それ ら は あ る 共通の性 質 を 持 つ こ と ， 及び生物 と と く に密接 な 関係 を も つ こ と な ど を あげて い
る 。
有機化学 は 当 初， 動植物が作 り 出 し た物質 を 対象 と し て 始め られ， 有機化 合物 は 生命力に よ っ ての
み作 られ る と いう明確 な区分概念が存在 し て い た 。 し か し ， その後 い く つ かの有機化 合物が実験室 で
合成 さ れ る よ うに な っ て ， 生命力の考 え は棄 て られ た 。 そ し て有機化学の区分は以前か らの慣習 を 続
け て い る に過 ぎ ず ， 専 ら 便宜 的 な も の と み な され て き た 。 し か し 本来 こ の区分 は 単に便宜 的 な も のに
過 ぎ な いの であ ろうか 。
こ 当 で有機化学は自然科学の 中 で どの よ う な位置 を占め る も の で あ る か を ， 自然科学の分類の観点
か ら ， ま た 有機化学発展の歴史的 見地か ら 考察 し て み た い 。 それに よ っ て有機化学の対象 は何か， ま
た有機化 合物の も つ特性 は何か を よ り 明確 な も の と す る 。
1 . 自然科学の分類
自然科学の対象 は言う ま で も な く 自然 界の諸事物 で あ り ， それ は運動す る 物質 で あ っ て ， それ ぞれ
固有の運動形態 を と っ て い る 。 そ し て あ る 範囲の事象の運動形態に は あ る 共通性が あ り ， 従 っ て その
研究方法に も 当然共通 点が存在す る こ と と な る 。 そ こ で自然科学 は その対象に お け る 共通性に よ っ て
区分 され る ， す な わち その分類 は自然 界の諸事象の分類に従う こ と に な る 。
一 方， これ と は別に自然科学の全領域に わ た る 認識の方法 と し ての数学があ る 。 数学 は 数量 的 関係
を取扱 い ， 実在の物質 と の 関係 を直接問題 と は し な いの で， 必然 的に抽象 的 な も の と な り ， 自然科学
にあ っ て は論理学 的 な も の と し ての位地 を し め る 。 む し ろ 数学は人聞の精神的創造物 であ っ て ， 自然
科学の枠 を こ え た学問と 言 え る で あ ろう 。
自然 界の全領域の事象に関 わ る も のに エネ ルギー現象 を 対象 と す る 力学， 熱学， 光学， 電磁気 学等
が あ る 。 エネルギー現象に は 必 ら ず諸物質が関 わ っ て く る が， その物質的 な 面 よ り も その エネルギー
現象の面 を お も に対象 と す る 。 実際の物質の運動に は 必 ら ず何 ら かの 形 でエネルギー現象が関与 す る
か ら ， エネ ルギー を 対象 と す る 諸学 は自然科学の基礎的共通領域の も の と な っ て い る 。 さ ら に エネル
ギー現象の物質 と の 関連にお い て ， 物質の状態・性質(物性 ) に関す る 分野があ る 。 諸物の物性 は そ
れ ぞれの個有の 属性 であ る が， それ ら を 抽象 的・一般的に取扱う も の で あ る 。 このエネルギー， 物性
に関す る 事象が い わゆ る 物理学の領域であ る 。
対象 と す る 物質の区分に基 く 自然科学の分類 は ， 物質の構成が段階的 で あ り ， それぞ、れ特有の運動
形態 を持 つ か ら ， それに従う こ と に な る 。 即ち， 大 き く 区分 し て ， 原子 を 取扱う原子物理学(量子力
学) ( さ ら に原子核・素粒子に関す る 領域が あ る が， こ こ では取 り 敢 え ず これ も 包含 さ せ る こ と と す
る ) ， 原子の結合 で生成す る 分子 を 対象 と す る 化学， そ し て分子が特別な 様式 で結合 し た 生物 を と り
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扱 う 生物学 と が あ る 。 こ れ ら は そ れ ぞれ そ の対象 と す る 物質 の 発展段階に 対応 し て お り ， 従 っ て そ こ
に は 当然段階的 な 関係が あ ら わ れ る 。 物質発展 の段階で高 次元の も のを対象 と す る 部門 で は よ り 基礎
的次元の も のを扱 う 部門の理論が有効 に 適用 き れ る 。 し か し ， そ れ は 高次の部門が よ り 基礎 の科学部
門の一分科 と な る と い う こ と では 無 い 。 例 えば， 化学は量 子物理学の特別 な 一 部門 と は な ら な い 。 化
学 は 原子か ら 成 り 立 っ て い る 分子を取扱 う も の で あ る が， 量 子 力学 の理論だけ で は 解明きれ な い問題
を含んで い る ( 比較的簡単 な 分子 で さ え量子力学に よ っ て は 充分 に 解明きれて い な い ) 。 分子では 原
子 の 結合に よ っ て新 ら た な 質を持 つ こ と に な る か ら であ る 。 類似の こ と は 生物学 に お い て ， そ れ と 化
学や物理 と の 関係に み ら れ る 。
現実 に 自然界 の諸事象の研究に あ た っ て は ( 例 えば地質学， 天文学等々) ， 上の科学 の基礎的部門
の すべて と 関 わ る こ と が多 い 。 即ち， そ れ ら の成果が適用 さ れ る だけ では 無 し 問題提起， 材料・デ
ー タ な ど の供給 も 含 ま れ る 。 な お自然界 の すべ て の諸事物 は 現在 も 続 い て お こ っ て い る 進 化発展の過
程 の 中 に あ り ， そ の歴史的 (時間的 ) な認識が必要 と な る 。
なお， エネルギー と 質量 と の 関係 は 素粒子 の問題 と し て そ の 変換がみ ら れ る が， 物質がエネルギー
の存在様式 と さ れ う る か否か は 明 ら か では な い 。
2. 歴史上の有機化学の定義
有機化学 と い う 名称は 1806年Ber zeIi us に よ っ て用 い ら れ た と さ れて い る 。1) 1789年， 酸素の 発見
者Lavoiser は “植物界お よび動物界の産物は 炭素お よび、水素を含み， ま た し ば し ば窒素や燐を も 含有
す る が， そ れ ら は基を構成 し て酸化物 に な っ て い る も の であ り ， 酸素を含 ま な い も の は 遊離 の基 で あ
ろ う " と 述べて い る 。 2) Ber ze Ii us は こ の Lavoisier の酸素の役割を重視す る 考 え を発展 さ せ て 電気 的
二元説を提案 し た 。 そ し て 初 め は有機物質 は複合基の酸化物で あ り ， 無機物質 は 単一 基 の酸化物 であ
る と し て 両者を区別 し た 。3) し か し ， そ の後有機化合物への電気 的二元説 の適用 が困難で、 あ っ た こ と
か ら ， 炭素・水素・酸素・窒素な ど の限 ら れ た種類 の元素か ら 極 め て 多 く の物質がつ く ら れ る の は 生
命の作用 に よ っ て こ れ ら の諸元素が結合 し て い る と 考 え ， 生物界 に お い て そ の元素が非生物界 に おけ
る の と 全 く 違 っ た法則に し た が う も の と 見倣 し た 。 4) そ し て こ の特別の生物の働 き を生命 力 と 呼んだ
の であ る 。
こ う し て 有機化合物の特性を説明す る た め に 生命 力 と い う 概念が導入 さ れ た 。 そ し てこの生命力 に
よ り 作 ら れ る 有機化合物 は 他 の化合物へ は 変化 さ せ る こ と は で き る が， 元素か ら 人工的 に 作 る こ と は
不可能 と 考 え ら れ た 。 し か し ， 1928年に は Wohler に よ っ て無 機物 と み ら れ て い たシ アン と アンモニ
ア と か ら 出 発 し て尿素が作 ら れ た 。5) こ れ は厳確に は 元素 そ の も の か ら の合成 では な か っ た が， 有機
化合物の人工的合成 の可能性を示す も の であ っ た 。 そ の後 Ko Ibe の酢酸合成 ( 1845年 ) ， B ぽthelot
のメ タ ン ( 1856年 ) お よ びアセチレ ン ( 1862年 ) 合成 な ど に よ っ て ， 有機化合物 に つ い て の生命力 の
思想、は 消 滅 し た 。
一 方， 有機化合物 の構造 に 関 し て ， Liebig と Wohler に よ る ベ ンゾ イ ル基の発見 ( 1832年) をは じ
め と し て ， 分子内の部分的原子の集ま り であ る 基の存在 が重視 さ れ， Liebig と D umas は基が有機界
の真の元素 であ っ て ， 炭素・水素・酸素・窒素な ど は有機物が完全 に 破壊 さ れ る 場合 に 現わ れ る も の
に 過 ぎ な い と 述べて い る 。6) し か し 無 機化合物に も 多 く の基が存在す る こ と か ら ， これ は 有機化合物
を区分す る 理由 と は な ら な か っ た 。
有機化合物 の構成元素に つ い て ， Gerhardt は そ の普遍的 に 存在 す る 唯一 の元素 は 炭素 で あ る と 指
摘 し ， ( 1846年) ， 1 860年Ke k u le 、 は “有機化学を炭素化合物 の化学" と 定義 した。7) こう し て有機化





よるものであった。 一方Schorlemmerは “炭化水素は最も簡単な炭素化合物であるだけでなく， 理論
的観点からも最も重要で、ある。 何故なら他のすべての炭素化合物はその水素を地の元素の置換によっ

















多いことである。 これは4 f而の炭素原子が互いに結合することができるためであり， 従って異性体の
数も莫大なものとなり， 例えば飽和炭化水素C30 H62 て、、は40倍、以上の異性体が考えられる。 しかし
Schorlemmerも指摘しているように水素を含まない炭素化合物の数は比較的少ない。 炭素・窒素化合
物では 1 樟， 炭素・固ま素化合物では5種， 炭素・塩素化合物で37種に過ぎないといわれている。9)従
って炭素・水素結合を持つことが有機化合物としての基本的要件と考えられる。 Zhdanov10) は水素
の重要性を否定し， フラン・チオフェン， ピリジンなど複素環式化合物に含まれる酸素， 硫黄， 窒素
は分子全体を破壊しなければ， それらを水素原子で置換できないと述べている。 しかし， これらの化
合物が存在しうる要因が， その分子内に炭素・水素結合が存在するためと考えるべきである。
有機化合物と無機化合物との聞に明確な境界線はひきがたいが， その境界には炭素と水素以外の元
素との化合物がある。 その固ま化物， ハロゲン化物， 炭酸塩， 二硫化炭素， ホスゲン， 尿素， シアン化
合物， カーバイド等， これらには有機化合物としてとくに区分されるべき性質はみられない。 従って
一般的にも無機化合物として扱われている。 しかし， 当然のことではあるが， これらの化合物は比較
的容易に炭素・水素結合をもっ有機化合物へ導くことができ， また逆に有機化合物からさきの化合物
が誘導される。
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現在， 生物が明確 に区分 さ れ る の は， 生命を人工的作 り 出 す こ と が不可能 で、あ る と さ れ て い る 。
し か し 生物を区分す る 根拠 と し て は ， そ の構造的・本質的 な 点か ら 求め ら れね ば な ら な い 。 科学 の進
歩は遠か ら ず 生命合成の可能性を秘め て い る よ う に も 思わ れ る 。 な お 生体内の現象を化学的 に研究す
る 生化学 は 生物学 の一 分野 で あ る が， そ こ で取扱 わ れ る 反応 の多 く は有機化合物に 関 す る も の で あ る 。
結 言
有機化合物 は 生物 と 密接 な 関係 に あ る 。 そ れ は物質発展 の 点か ら は有機高分子化合物 ( 蛋白質 ) そ
し て 生命への進化 と いう関連で捉 え ら れね ば なら な い 。 従 っ て有機化学を単に 便宜的 に 炭素化合物 の
化学 と す る の は不適切 で あ る 。 有機化合物 と し ての特性 は 炭素・水素結合を持 っ た 分子 に あ ら わ れ る
か ら ， 物質発展の 中 の一段階 と し て ， 有機化合物を炭素・水素結合を も っ化合物 であ る と 定義すべ き
も の と 考 え ら れ る 。
こ の論題は自然科学の分類 と いう大 き な 問題の一 部 で あ り ， 自然認識の仕方 と も 関 っ て い る 。 考察
がな お不充分 で、不適切 な 点が無 し と し な い 。 問題点の指摘な ど大方 の御教示をお願 い し ま す。
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On the Object of Organic Chemistry 
Ichiro Sl宜MAO
The definition of organic chernistry is examined in relation of the classification of natural 
science. Organic compounds have a close relation with organism， and in ge田，ral are thermally 
more unstable出回inorganic ∞mpounds. Auther defines organic chemistry as the chemistry of 
compounds having carbon占ydrogenbond in view of the structure. 
〔英文和訳〕
有機化学の対象について
嶋 尾 一 郎
白然科学の分類の関点から有機化学の定義を考察した。 有機化合物は生物と密接な関係があ り， ま
た一般に無機化合物よ り熱的に不安定である。 著者は有機化学をその構造から見て炭素・水素結合を
持つ化合物の化学と定義する。
(1 985年10 月31日受理 )
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AI一Mg合金のセレーションに対する種々な因子の影響
池野 進， 多々 静夫
1 . 緒 言
あ る種の合金を 引 張 り 変形す る と ， そ の荷重 伸び曲線が揺 ら ぐ現象 ( セレーション ) がみられ，
一般に はseηated yie ld ， repeated yield泊g， serr ated f lowな ど と 呼ば れ る ば あ い も あ る 。 こ の現象 は古
く か ら知 ら れ て お り 研究， 報告 も 数多 い1 ) 。
セレーションは種々の 因 子 に よ り そ の 形状が大 き く 変化す る こ と も よ く 知 ら れ て い る 2) 。 セレーシ
ヨンの整理 は ， そ の性格上 ど う し て も 形状か ら 判断せざ る を得 な いため， 同一 形状を取 る 型 に つ い て
の機構を説明す る 事に な り ， 統ー し て説明で き る モデル は い ま だに 無 い 。
現段階では低温変 形 で生ず る セレーション は 形状変化が少 な いこ と ， 出現す る 温度範囲が広いこ と
な どか ら ， 研究対象 と し て取 り 上げ易し そ の機構は ほ ぼ明 ら か と な っ て い る 3) 。 し か し ， 変形温度
の 高 い領域でのセレーション に つ い て は ， 発生機構は も と よ り ， そ の発生す る 条件 さ え殆 ど整理がな
さ れ て い な い 。
そ こ で， 本研究では セレーション の生ず る 典型 的 な A l一 Mg 合金に お い て ， 様々な 形状のセレーシ
ョ ン の 発生す る 領域を明 ら か と し ， そ の 発生 に 対す る 機構を検討 し た。
2. 実験方法
8pec町len Mg(wt% ) 
A 1 - 0. 5wt% Mg 0. 46 
A 1 - 1. 0wt% Mg 1. 04 
A 1 - 1. 5wt% Mg 1. 24 
A l 2. 0wt% Mg 2. 22 
A 1 - 3. 0wt% Mg 3. 06 
A 1 - 5. 0wt% Mg 4. 90 
A 1 - 7. 0wt% Mg 7. 10  
Al 
ba l. 






試料 は表 l に 示すご と き
成分の も のを用 いた。 作製
に 用 いた A l及び M g の イ
ンゴFッ ト は そ れ ぞれ99. 99
%純度で あ っ た。
引 張 り 試験片 は平行部長
さ 18mm， 幅6皿m及び， 厚さ
0. 8皿mの板状 と し た。 引 張
り 試験は島津製オ ー ト グラ
表 1 化学分析値 フ D885000型 で'q']- っ た。
用 い たひず み速度範囲は9. 52 X 10- 2 か ら 9. 52 X lO- 6 / s の範囲 と し ， 変形温度範囲は - 196- 3000C と
し た。
3 . 実験結果
3 .  1 種々のセレーションの発生領域
本合金にみ ら れる種々のセレーショ ン を形状的特徴か ら 図 1 に 示すご と く A， B， C と 大別す る 。
A型の特徴 は最 も 低 い 変形温度領域で発生 し ，
1 . 荷重一伸び曲線 が揺 ら ぐ よ う な 形態を持 つ 。
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2 . 変形温度 の 上昇 と 共 に そ の 発 生 し 始め る ひず み量が小 き く な る 。
3 . 通常 のリュー ダー ス 帯 のご と く セレーショ ン と 共 に 試験 片 の肩部か ら 肩部へ と 不均一変形が伝
播す る 。
一 方， B型セレーショ ン の 特徴 は A型 よ り も 高 温 で発生 し ，








2 . 変形温度の上昇 と 共に
そ の 発生 し 始め る ひず み
量が大 き く な る 。
3 . 一個 の 荷重降下 と 共に
一 本 のリューダー ス帯が
走 る 。
ま た ， c型セレーショ ン の
特徴は最 も 高 温領域で発生 し ，
1 . 大 き し 明瞭 な 荷重降
下を伴 な っ て セレーショ
ンが生 じ る 。
2 . 変形温度 の 変化 で、は そ
の 発生 し 始めるひ ず み量
がほ と ん ど変 わ ら ない。
3 . 一個 の 荷重降下 と 共 に
一本のリューダー ス帯が
走 る が， そ の走る場所 は
ほぼ 同一箇所で あ り ， 局
部収縮が最 も 激 し い部分
に 局限 さ れ る 。
こ こ では ， A と B型の聞 に
は 明瞭 な境界が捕 ら え 難い た
め， 明 ら か な B型 と 分か る ま
でのセレーショ ン をA型に区
分 し た 。
図l 様々なセレーション の形状 ま ず， 変形温度 とMg 濃度
に よ り ， セレーショ ン の 発生す る 領域が ど の よ う に 変 わ る かを見 た の が図2 で あ る 。 既に述べたご と
図2 各セレーショ ン に及ぼす変形温度の影響
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しいず れ の 濃度 の合金に おいて も 変形温度が高 く な る と 共にAか ら B， C へ と 順にセレー シ ョン の
形状が変化 し ている。 ま た ， B及び C 型セレー シ ョン の 発生す る 温度領域はM g 濃度の増加 と 共に低
温側へ移行 し ， 同時にB型の 発生領域が広 く な っ てい る 。
通常 の 変 形に おいて 温度 と 逆の相聞を持 っ てい る と さ れ てい る ひず み速度について 調べ た の が図 3
であ る 。 図は 変形温度が室温の時 の 結果 で あ る 。 相対的にひ ず み速度が速い と A型が発生 し 易 し ま
た ， M g  濃度が大 き いほ どB型が比較的大 き いひず み速度 で発生 し て お り ， セレー シ ョン の形態にお
• I I 
• • • 
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いて も 温度 と の逆の相聞がみ ら れ る よ う に思 わ れ る 。
そ こ で， 変形温度 と ひず み速度の 関係を調べ た 一 例を 7%M g 合金において図 4 に示す 。 図か ら 分
かる よ う に， 変形温度が高 く ま た ひず み
速度 が遅いほ ど C 型が発生 し 易 く ， 変形
温度が低 く ひず み速度が速 くなる と 共に
Bか ら A型へ と 変化 し てい る 。
こ れ ら の 因子 のほかに， 本実験結果 で
は 結晶粒度に よ る 変化 も 見 出だ さ れ た 。
そ の結果を図 5 に示す 。 ど の 濃度 の合金
において も ， 結晶粒度が大 き く な る と A
型セレー シ ョンが発生す る こ と が分かつ
た 。
こ の様に， A， B及ぴ C 型 と セレー シ
ョンを形状か ら 大別 し て整理す る と 比較
的良 く 発生領域か整理でき ， ま た それぞ れ
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3. 2 セレーションの発生し始める
ひずみ
既 に報告 し て い る が， 7 % M g 合金に
お い て は 結品 粒度が異 な る と A と B型 で
発生 し 始め る ひず み の挙動 に 大 き な違 い
がみ ら れた。 今回 の実験でM g 濃度が低
く な っ て も 同様 な傾向が認 め ら れた。 そ
の一 例を図 6 に 示す が， こ の図は 3 及び
l % M g 合金に おけ る A型セレーション
の 結果 であ り ， い ず れ の合金に お い て も ，
結晶粒度が大 き く な っ て も 発生 し 始め る
ひず み ( εc) と 温度の 聞 に直線関係が認
め ら れ る 。 そ し て 結品粒度が大 き く な る







て い る 。 一 方， B型セレーション に お い 図 6 A 型セレーションの発生ひずみ に 対 す る 結晶粒度の 影響
て は ， 図 7 ， 8 に 示す ご と く ， A型 と は 逆に 結晶粒度が大 き く な る と 発生 し 始め る ひずみが小き く な
り ， 非常 に 大 き い 結品粒度 で は 変形温度 に よ ら ずはぽ一 定 と な っ て い る 。
，.画、。‘­• 
u 





図 7 3%M g 合金 に お け る B型セレーションの 発生
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図 8 1 %.M g 合金 に お け る B 型セレーション の発生
ひずみに 対 す る 結晶粒度の影響
通常セレーションは塑性変 形 に よ り 導入 さ れ る 転位の平均速度 と 空 孔の助けを借 り て拡散移動す る
溶質原子の速度が等 し く な っ た と き に 溶質 原子 の固着雰囲気 が形成 さ れ， そ の固着雰囲気 か ら 転位が
離脱す る と き に 荷重 の降下が生ず る こ と に よ り 発生す る と 考 え ら れ て い る 。 4) も し そ う だ と す る と ，
セレーション の 発生 に 対 し 次 ぎ の ご と く 関係が導 き 得 る 叫。 置 換型固j容体合金のj容質 原子 の拡散係数
D は
D=a2レzCvexp(-Em/kT)……(1 )  
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で与 え ら れ る 。 こ こ で a は 格予定数， νは デパイ 振動数， z は配位数， Cv は 原子 空 孔濃度， E mは
原子空 孔移動 の活性化エネルギー， Kはボルツマ ン定数， T は絶対温度 であ る 。
応 力場 を移動す る 溶質原子の拡散速 度 は Einstein の 関係式 よ り
Vi = DF /KT -・'�2)
で与 え ら れ る 。 こ こ でVi は 溶質 原 子 の移動速度， F は転位 と 溶質原子 の相互作用 力 であ る 。
式( 1 ) ， (2)よ り
Vi = (  a2νzF /KT) Cv exp( - Em/KT) ……(3 )  
こ こ で原子空 孔濃度Cv の う ち熱平衡に よ る 空 孔濃度 は塑性変形 に よ って 形成 さ れ る 空 孔濃度 に比べ
て ， 極めて低 い か ら ， 塑性変形 に よ って 形成 さ れ た 空 孔だけ を考慮に い れ る と ， そ の濃度 は 式(4 ) で与
え ら れ る 。
Cv= B εm -・・(4 )
で収 り ， こ こ でB及び、 mは定数 であ る 。 従って 式(3 ) は
V i  = (  a2νzFB/KT) εmexp( - Em/KT) ……(5 ) 
と な る 。
一 方ひずみ速度主 と 転位 の動〈平均速度Vd と の 関係は
Ë:= ρbV d - ・ ・ (6 )
で表 さ れ る 。 こ こ で、ρは可動転位密度， b はパーガー スベ ク ト ル で あ る 。 今 Vi = Vd の と き にセレー
シ ョ ン が起 こ る と す る と ， 式(5 ) ， (6 ) よ り
ε= (pb a2νzFB/KT) εmexp( - Em/KT) ……(7 ) 
と な る 。 ま た ， 可動転位密度ρは
ρ= Né β -・ ・ (8)
で表 さ れ， N及び3は定数 であ る 。 今， a21ノzNbFB/K= A (定数 ) と 置く と 次 の 式が成 り 立つ 5) 。
会T= A εcmリexp( - Em/KT) ……(9 ) 
こ こ でéc はセレー シ ョ ン の発生し始め る ひずみ であ る 。 今， こ の 式 か ら logéc-l/T プロッ ト をし
て 得た 活性化エネルギー を 表2 に 示す 。
A ctivation Energy E m( e V) 
Sp配imen 05wt%Mg 1 . Owt%Mg 1.5 wt%Mg 2.0 wt%Mg 3.0w t%Mg 5 . 0 w t%Mg 7.0 w t%Mg 
( GrainSi ze) 
20，um 0.2 4 
50，um 0.33 0.33 0.35 0.2 8 0.2 4 0.2 4 0.2 4 
200 ，um 0.33 0.2 4 0.2 4 
800 ，um 0.33 0.2 4 0.2 4 
1300，um 0.33 0.2 4 0.2 4 
表2 A 型セレー ションの活性化エネルギー
Fhυ 'E 
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表か ら 分か る よ う に ， O . 24e V - 0 . 33e V と い う 値 で あ り ， Al中 に お け る 原子空 孔 の拡散 に 要 す る
値 と ほぽ等 し い 2) 。 こ の こ と か ら ， A型セレー シ ョ ン の発生 は移動転位の溶質 原子雰囲気 に よ る 固着
と 離脱が繰 り 返 さ れ る こ と に よ る い わゆ る 動的歪時効 と し て 理解 さ れ得 る 。 従っ て ， 変形温度 の 上昇
と 共 に セレー シ ョ ン の発生ひずみが小きく な る の は ， 変 形温度 の上昇 と 共 に溶質原子 の拡散が活発 と
な り ， 塑性変形 に よ り 導入 さ れ る 空 孔 の助 け が小 さ くて も 拡散速度がセレL シ ョ ン開始条件 を 満足す
る ほ ど大 き く な る た め であ る 。 ま た ， 結晶粒度が大 き く なる と 発生 が遅れ る の は ， 結晶粒度が大 き く
な る と 導入 さ れ る 転位量 がち い さ く な る た め， セレー シ ョ ン が発生す る た め に よ り 大 き な 変形量 が必
要 と な る た め であ ろ う 。
4. 2 B型セレーション
こ の型のセレー ショ ン はA型 と は こ と な り ， 変形温度の上昇 と 共 に 発生 す る ひ ず み が 大 き く な る
か ら ， (3 )式 に し た がって解析す る と 活性化エネルギーが負 と なって し ま う た め ， 従来 の機構が ま っ た
く 当 て蔽 ま ら な い も の であ る 。
別報5). 6) に お いて我々 は こ の型のセレー シ ョ ン が鉄合金に お け る ご と くリュー ダー ス帯の挙動 と し
て 理解 し 得 る こ と を報告 し た 。 す な わち粒界 に 堆積す る 転位群 の応 力集中 に よ り ， 隣接す る 結晶粒の
転位が励起き れ雪崩のご と く急激 に 新 し い転位群 が活動す る こ と か ら リュー ダー ス帯が発生 し ， 荷重
伸び、曲線上に マクロ 的 なセレー シ ョ ン が発生す る の で あ る 。 従っ て ， B型セレー シ ョ ン の結品粒度
依存性 は 非常 に 大 き い 。 結晶粒度が非常 に 大 き し 甚だ し い場合に は B型セレー シ ョ ン は発生 し な い
事に な る 。 図 7 ， 8 にみ る ご と しい ず れ のM g 濃度合金に お い て も 結品粒度 が大 き い場合に は セレ
ー ショ ン の発生ひずみが変形温度に よ って は ほ ほ と ん ど変化せず， B型セレー シ ョ ン がみ ら れ な く な
る 事は こ の考 え 方 を裏付け て い る 。
し か し ， リュー ダー ス 帯の発生のみ では なぜB型セレー シ ョ ン の発生が変形温度 の上昇 と 共 に 遅れ
る の か が説明困難 で、あ る 。 こ れ に 対 し て は ， A型セレー シ ョ ン の変形温度依存性か ら 考 え て い か なく
て は な ら な い 。 す な わち， 変形温度 の上鼻 と 共 に 溶質原子 の拡散速度が速く な り ， 移動転位 を よ り 低
ひずみ で固着す る こ と か ら ， セレー シ ョ ン の発生 は よ り 低ひずみ に なって い き ， 最終 的 に は塑性変形
の初期か ら セレー シ ョ ン が発生す る 。 よ り 高 温 と な り ， 溶質原子 の拡散速度が さ ら に速く な る と ， 変
形の初期で転位は十分強固 な溶質原子 の固着雰囲気に 捕 ら え ら れ， 国着雰囲気 を 引 き 摺っ た ま ま で移
動す る 。 こ れが変形 に よ り 導入 さ れ て い る 転位のセル な ど の障害 で停止す る と そ こ で集中 応 力 が生 じ
新 し い転位群 が固着雰囲気 に 捕 ら え ら れ な い ほ ど の高速 で、活動す る 。 こ の転位群 が粒界 にぶつか り 更
に 大 き な応力集中 を 粒界 に 加 え る こ と か ら ， マクロ 的 な リュー ダー ス帯が生ず る ほ ど の局所的 な 変形
が発生す る 。 こ れがB型セレー シ ョ ン の発生で あ る 。 従って ， よ り 高 温 と な る と 溶質 原 子 の固着雰囲
気が さ ら に 強く な り ， セレー シ ョ ン が発生す る の に よ り 高応力 ( す なわち よ り 高ひずみ量 ) が必要 と
な る た め に ， セレー シ ョ ン の発生が変形温度 の上昇 と 共 に 高ひずみ側に移行す る の で あ る 。
4. 3 C型セレーション
B型セレー シ ョ ン よ り も 更 に 高 温 で生ず る こ の型に つ い て は ， 機構的 に は B型 と ほ と ん ど差異 は な
い と 考 え ら れ る 。 但 し ， あま り に も 高 温であ る た め に ， 転位の移動速度が溶質 原子 の そ れ よ り も 甚だ
し く遅く変形 の後期に い たっ て も 強固 な固着雰囲気が は ず れ な い 。 固着雰囲気か ら は ず れ る た め に は
転位の移動速度がいっそ う 速く な ら な け ればな ら な い 。 こ の条件 は試料 の局部収縮 に よ り 生ず る 。 す
な わち， 局部収縮が生 じ た と き に は顕著 な断面収縮か ら ， そ の部分の歪み速度が速く な り ， 固着雰囲
気か ら 離脱す る 転位群 が生 ま れ る 。 こ う 考 える と C型セレー シ ョ ン が常 に 局部収縮が生 じ た後 に発生
し ， ほ と ん ど そ の発生す る ひずみ量 が一定であ る こ と の説明がで、 き る 。
- 1 6一
池野 ・ 多々: Al一M g 合金のセレーションに対 す る 種々な因子の影響
5 . 結 言
Al -M g 合金のセレー シ ョ ン に つ い て そ の 発生す る 温度， ひ ずみ速度， 溶質濃度， 結晶粒度 の 各
因子 に お け る 発生領域及び発生 因を 調べ た。 得 ら れ た結果 を 要約す る と 次の ご と く であ る。
1 . 低温領域で生 ずる A型セレー ショ ン は ひずみ速度が速 し溶質原子 濃度が 低< ， ま た 結晶粒度
が大 き い ほ ど 発生 し やすかっ た。
2 . 中 温領域で生 ずる B型セレー シ ョ ン は A型と は 逆に ひ ずみ速度が遅 く ， 溶質濃度が高 し ま た
結晶粒度 が小さい ほ ど 発生 し やす かっ た。
3 . 最 も 高温で生 ずる C 型セレー シ ョ ン は 常 に 局部収縮が生 じ て後発生 し た。
4 . A， B， C 型 と も に そ の 発 生 は 溶質原子 と 転位 と の相互作用 で考 え ら れ， い ずれ も 溶質 原 子 に
よ る 固着雰聞気 か ら 転位が離脱す る と き に 生 ずる と 考 え ら れ た。 し か し ， B型セレー シ ョ ン は 結晶粒
界に お け る 堆積 転位の応 力集中 が な く て は 発生 し な い こと も 明 ら か と な っ た。
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Effects of various factors on serrated yield in 
AトMg alloy. 
Sus山田 n任到0， Shizuo TADA 
In order to invest igate the effects of vario us factors on se汀ated yie ld， tensi le tests were pe子
foロned on A I- 0 . 5-70wt%Mg a lloys. 
Three type of se汀ated yie ld named Type A ，  B and C were distinguis hed. 
The va lues of activation ene昭y for Type A serrated yield were fo und to be 0. 24-0.33 eV ， 
which were independent on gra in si ze. 
Type Bse汀ated yie ld was appeared at middi le temperat ures ， and Type C se汀ated yield at higer 
tem開ratures.
The mechanismfor onset of bot h  B and C Type se汀ated yie ld were exp lained qua litative ly as t he 
p ropergation of luders band d ue to stress∞ncentration at grain bo undary. 
〔英文和訳〕
AI 一Mg合金のセレーションに対する様々な因子の影響
池野 進， 多々 静夫
A l  - 0.5- 7.0wt%Mg合金のセレー シ ョ ン に 対す る 種々の 因子 の影響 を 引 張 り 試験 に よ り 調べた。
そ の 結果， セレー シ ョ ン は A， B及びC型の 3 種類 に 大別 さ れ た。
A型セレー シ ョ ン の 活性化エネルギー は 0.24- 0.33 e V で あ り ， 結晶粒度 に よ っ て は 変 化 し な かっ
た。
B型セレー シ ョ ン は 中間 温度範囲で生 じ ， c型セレー シ ョ ン は最 も 高 い 温度領域で生 じ た。 B及び
C型セレー シ ョ ン は い ずれ も 結品粒界 に お け る 堆積転位の 応力集中 に よ り リュー ダー ス帯が伝播す る
事に よ り 生 ずる と 定性的 に 説明さ れ た。
(1985年10月31日受理)
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乾燥 過程 お よ び乾燥後 の貯蔵過程 に おけ る 玄米 の内部応力を求めて 乾燥割 れ機構 を追求す る に 当 り ，
同過程 に お け る輸送現象 ( 熱 と 物質の移動現象 ) の解明 が求め ら れ る 。 す なわち， 熱応力 解析のため
に 温度分布 の 変化が必要で あ り ， 水分差応力 ( 粒内 の不均ー な 含水率分布 に 起因 す る 応 力 ) 解析のた
め に 含水率分布 の 変化が必要 で あ る 。
本報( 1 ) では， 玄米 の 薄 い 層 の乾燥 ( 層 の厚きの影響が無 視で き る ほ ど の 薄 い 層 ) に 関す る 基礎実
験 の結果 に よ っ て ， 物質 (水分 ) 移動機構 を基本的 に 検討す る 。 こ の結果 に 基づ いて ( 2 ) では， 熱 と
物質の移動現象 を 解析的 に 検討す る 。
1 . 実験方法
1 .  1 実験試料
収穫後の も み ( 品種 :ホーネンワセ ) を乾燥 す る こ と な く 高 い 含水率の状態 ( 含水率w= O. 33kg/
kg( d. s. )程 度 ) で低温貯蔵 ( O - 5 0 C ) した。 そ の も みの も みが ら を指でて いね い に 除去 し， 割 れの
な い整粒を 選んで玄米試料 と した。 も みが ら 除去作業では， 玄米 に 傷をつ け な い よ う に と く に 注意 し
た 。 玄米試料 は所要の含水率 に 調整 し たのち， 実験に使用 す る ま で再び低温貯蔵 した。
1. 2 実験装置お よ び方法
乾燥 実験装置の概要 を 図 1 に 示す 。
l 送風機 9 冷却そう
2 調湿塔 10 上部恒温水そう
3 サイ ク ロ ン 1 1  水分配器
4 空気加熱部 C 冷凍機
5 整流充てん層 D デューメー タ
6 乾燥室 ( 恒温恒湿室) H ヒー タ
7 下部水そう S サーミス タ
8 ポ ン プ T C-C熱電付
図 l 乾燥実験装置の 概要
nwu 唱EA
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送風機①で圧送 され た 空気 は ， 調湿 塔@で一定条件の水 と 向流 に 接触 し ， サイクロ ン③で同伴水滴
と 分離 さ れ て 空気 加熱部④ に 入 る 。 そ こ で一定温度 に 加熱 さ れ た空気 は整流 充 てん層⑤ を通過 し ， 恒
i!i'1宣湿の乾燥 室⑥ に 導かれ たのち， 再ぴ送風機 に 戻 され る 。 調湿 塔②で空気 と 接触 し た水は水槽⑦ に
貯 え られたのち， ポ ン プ⑧ を 経て調湿 塔頂部の恒温水槽⑪ に 送 られ る 。 水の冷却が必要な場合 は 冷却
槽⑨内 に配管 さ れ た管路が聞かれ る 。
恒温恒湿の乾燥 室⑥付近 は 2 重 ダクト で構成 さ れて お り ， 内側 ダクト(乾燥 室 ) の断面 は 20 X 20 cm 
の正方形 を な し ， 外側 ダクト と の 聞 に 5 cmの間隙があ る 。 夕、、クトの一 面 に 2 重の戸口が設 け られて お
り ， そ こ か ら 玄米 試料 を 乾燥 室 に 入れて 乾燥 し ， 乾燥 中の試料重量 を測定す る場合， 同 じ 戸口 か ら 試
料 を 取 り 出 し て す みや か に 料量 し た 。 乾燥 中 は 2 重の戸口 は密閉 され た 。
装置に は 全体的 に 3 - 5 m mの厚さ の断熱材(牛毛フェルト ま た は方、ラス繊維 ) を 巻 き 付け ， 乾燥 室
付近の断熱 は と く に厳重 に し た 。 長時間( 4 日間程 度以上 ) の実験 中 に 外気 温度の変動が乾燥 室の空
気 条件 に少 な か ら ず影響を与 え る の で， エ ア コ ン を 導入 し て 実験装置 を設置 し で あ る 実験室内の温度




実験装置の乾燥 室 を流 れ る 空気 の条件 を 温度Tf = 350 C ， 関係湿 度￠ ニ34%， 流 速 Uf = 1 .5m/s に
設定 し た 。 初期含水率引 を O . 25 kg / kg( d. s. ) に 調整 し た約 200粒の玄米試料 を 金網製の箱(底面40
X 40， 深 さ 10 m m ) に 並べ， それ を 乾燥 室 に 入れ て 乾燥 を開始 し た 。 適 当時間間隔(0 . 5， l .0，  l . 5 時
間 な ど ) ご と に 試料 を と り 出 し て す みや か に その重量 を 測定 し ， 測定後直ちに 乾燥 室 に 戻 し た 。 この
操作 を 試料の重量 変化が認 め られ な く な る ま で(40時間程 度以上 ) 繰 り 返 し たのち， 試料 を 1 35:t3 
℃ に 設定 し で あ る 別の電気定温乾燥器内 で24時間乾燥 し て絶乾重量 を 決定 し た 。 その絶乾重量 に基づ
い て 乾燥基準の含水量 w ( kg / kg( d. s. ) J を 求め た 。 この実験 を A実験 と 呼 ぶ こ と に し ， その結果 を














A実験に お け る 重量測定に は 25 - 40 秒の時間 を 要 し ， 測定室の室温 は 10- 170C， 絶対温度は 0 . 00 8
- 0  . O l l kg / kg( d. s. ) 程 度 で あ っ た 。 このA実験 で は ， 秤量の た め に 試料 を 乾燥 室か ら と り 出 すこ と
に よ っ て ， 連続 し て 乾燥 す る 場合 に く ら べ て 測定値に 誤差 を 生 じ る 恐れが あ る 。 その影響 を 調べるた
め， 次に述べ る B実験 を 行 い ， 両実験で得 られ た 含水率変化 を 比較す る こ と に し た 。
A実験 と 同条件の数個の玄米試料 を 同条件の乾燥 室 に入れて 乾燥 し ， 試料ご と に あ ら か じ め決めら
れ た 時間(1 ，2 ，…， 2 4時間 ) だけ連続 し て 乾燥 (途 中 で と り 出 すこ と な く ) し た 。 その時聞の乾燥終
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了後 の試料重量 を 測定 し ， 電気定温乾燥器 ( 135:t3 "C ) に 入れ て 絶乾重量 を 測定 し た。 こ の実験 を B
実験と呼 び， そ の結果 を 図 2 に ・印で示 し た。
図 2 に お い て A実験 ( 0印) とB実験 ( ・印) の 結果は ほ 、一致 し て お り ， A実験 の 誤差 は 無 視 し
て よ い ことが わ か る。 これ よ り ， 以後 の含水率変化 測定実験 で は ， 操作 の 容易 なA実験 の 手法 を 採用
す る ことに し た。
2. 2 薄い層の乾燥に関する検討結果
薄 い 層 の乾燥とは ， 堆積粒子 全体が送入 空気とほとん ど変 ら な い温度 と湿 度 の 空気 に ふ れ て い る 状
態 に お け る通気 乾燥 の ことであ る。 こ の状態 は 一般 に 粒子 層 が薄 いと き 得 られ易 い が， 必ず し も 寸法
的 に 薄 いと いう こと では な し粒子量 の割合 に 比べ て 空気量 が多 く ， 空気 速度が乾燥 特性に 影響 を 与
えない場合の ことで あ る。 本報 では ， 玄米 の乾燥 に お け る輸送現象 を 基礎的 に 追求す る た め， 薄 い 層
の 乾燥実験 を 行う ことと し ， ま ず ， 上述 の条件 の 成立 を 確か め た。
乾燥 空気 の条件 を も=35-36 "C ， ψ=34-35 %， Uf =0 .5m/s に 設定 し ， 玄米 の初期含水率W，
を O .24 kg / kg( d. s. ) に 調整 し た。 玄米試料 の 1 つ ( 約200粒， 4 .5 g ) を 全網製 の 箱に 単粒子 層 ( 粒が
相互に 重 な らない状態 ) に 並べ， 他 の 1 つ ( 約600 粒， 14  g ) を 3 粒子 層 に 並べ て 乾燥 し ， 両試料 の
含水率変化 を 測定 し た。




図 3 単粒子 層と3 粒子層にお け る 乾燥曲線
瀬 定値 を 表す も の で あ り ， 両 値 は ほ ぼ一致 し て い る。 す な わち， 両 層と も 薄 い 層 の条件 を 満た し て い
るといえ る。 こ の結果 よ り ， 本研究では空気流 速 を O. 5 m /  s 以上にと り ， 3 粒子 層 以下 の 深 さ の 層














乾燥 空気 の 温度 ( Tf 二35-36 "C ) と湿 度 ( <p =32-35% ) を 一定と し ， 空気 流 速 を 変え た場合( Uf 
=0 .5 ，1 .1 ，1 .  9 ，2 .  7m/s) の含水率変化 を測定 し た。 同 一 条件 の玄米粒子群 ( W， =0 .32-0 . 33 kg/ kg 
( d. s. ) ) を 無 作為に 200粒ず つ に 分 け ， 各試料 を 単粒子 層 に 並べて 乾燥 し た。
長時間 ( 40時間程 度 ) 乾燥 を 続け ると含水率変化 は 認 め られな くなり， そ の値 を 平衡含水率We と
みなす ことに し た。 これ よ り ， 無次元含水率w=(記 We) /(W， -We) を 算出 し ， それと乾燥時間 t
との関係 を 図4に 示 し た。 こ こ に ， wは粒内平均含水率 ( 実測 され る 含水率 ) であ る。
図4 に よ ると， 0 .5 -2 . 7 m/ s の範囲で 4 段階に 変え ら れ た 空気速度の条件 に お け る プロ ッ ト がほ
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図4 空気流速の異な る 条件での乾燥曲線
る。 これ は小麦 層 に 関す る Henderson ら1) の 実験結果と一致す る。 こ の結果 は ， 玄米や小麦粒の乾燥
に お け る 物質(水分 ) 移動 の支配 的抵抗 は 粒子 内部に あ り ， 空気側の抵抗 は無 視ノj、 で、あ る こと を 示す
も の で あ る。 す な わち， 乾燥 条件 一定の場合， 玄米粒表面の含水率は 平衡含水率We に 保 たれると考
え て よ い ことに な る。
3. 玄米粒内水分の有効拡散係数
3. 1 有効拡散係数の定義
図 4 に お い て ， 乾燥開始後 あ る程 度時聞が経過す ると(図の場合 6 時間程 度 ) ， 減量曲線 は直線 的
に な っ て い る。 これは， 粒内水分が含水率wの勾配 に 比例 し て拡散則に 従 っ て移動す ると考え て よ い
こと を 示唆す る も の で あ る。 す な わち， r 座標方向への水分流束 Nw [kg/ m'hJ は次の よ う に 表 され る。
Nw=- ( D/ υ) (aw/ θr ) ( 1 )  
υ は玄米 の比容積 [m3/ kg( d. s. ) J であ り ， こ こ で は 乾燥 収縮 を 無 視 し て それ を定数とみ な す ことと し ，
著者 ら の測定値 3) (u=ü. 672 XlO - 3 凶/ kg( d. s. )) を用 い る。 D は有効拡散係数Cm'/ h J で あ り ， 上
式 は そ の定義式 で も あ る。
3. 2 有効拡散係数推定法(だ円体に関する伝熱問題の近似解の応用)
玄米 の よ う な不定形状の物体に 関す る 非定常伝 熱問題 を取 り 扱 う に 当 り ， S mi t h ら 2)は そ の物体の
形状 を次の よ う に し て だ円体に 近似す る こと を 提案してい る。 物体の 中心 を通 り ， 中心か ら 物体の表
面 ま での最短距離 を そ の物体の代表径tとす る。 物体内に そ のt を 含んで直交す る 2 断面 を 想定 し ，
最大断面の面積 を SA， 最小断面 の 面積 をおとお く 。 2 R， を 短径と し ， SA と等 し い 面積 を も つだ円 の
長径 を 2 fA ，  S Bと等 し い 面積 を も つだ円の長 径 を 2 んと表す。 次 に ， fA / ぷ=SA /;rf2 =A ， 
ん/f = S B  / ;r P = Bとお い て ， 次式 に よ っ て 形状指数 G C一〕 が定義 さ れ た。
1 3 3 G=一+一一τ +一一τ4 8A2 8B2 
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最初， 内部温度が一様 に Trであ る だ円体 を 一定温度 ( Tf )の流体中 に入れ， 表面か ら 均等に熱が
移動す ると いう非定常伝 熱問題に 関 し て は ， そ の解析解 は 見 出 さ れ て い な い。 S mi t h ら は ， 特殊 な 形
状の物体 ( 無 限平板， 無 限円柱， 球 ) の場合にお け る 同様 な 非定常伝熱問題の解析解の特徴 を調べ，
そ の 結果 を 応用 し てだ円体に 関す る 近似解法 を 示 し てい る。 そ の近似解 は ， 比較的長時間経過後 に 次
の よう に 表され るという も の で あ る 。
T- Tf 
---ι- =C1 exp( -M1 2 Fo) (3 )  Tr - Tf 
上式のC1は物体の形 状 に 関 す る定数 で あ り ， M� はビオ数 BIと形状指数G の 関数(M�= f( BI ， G)) 
であ る。 そ の 関数 関係 を S mi t h ら はノ モグラフ で与え て い る が， だ円体内部の伝熱抵抗 に比べて流 体
側の それが無 視小であ る 場合， 次の よ う に な る 。
M�=Gπ 2  (4 ) 
本研究で は ， 上述 のSmith ら の伝 熱問題の解法 を 乾燥 問題に 応用 し ， 空気側物質移動抵抗 を 無 視小
と お い て ( す るとMr=Gπ2と な る い比較的長時間後に お け る 玄米粒の平均含水率宥 を 次 式 で表す
ことに し た。
W-We (白Dt \ W二 一一一 =C1exp 卜 G.7r" τ�o I 
Wr-We \ .e- I 
( 5 ) 
図4 の よ うに fnW対 t の 関係 を プロ ッ トすれば， 次の よ うに し て有効拡散係数 D が求 め ら れ る 。
t の比較的大 き い範囲 ( それ はWの 小 さ い 範囲であ り ， そ の範囲は球に 関す る 解析結果 よ りW< 0. 3 
程 で あ る ことがわ か る ) に お け る プロ ッ ト を代表す る 直線 を 引 き ， そ の勾配 K を 求 め る。 粒子 の寸法
を 測 定 し てtと G を 求 めれば， 式(5 ) よ り 得 られ る 次式 で D を 算出 す る ことが で き る。
D=- K f  2/Gπ2 (6 ) 
3 .  3 有効拡散係数 と相当半径の決定
式(6 )に よ っ て 玄米 の有効拡散係数 を 求め る に 当 り ， 玄米粒の長 さ ， 幅お よ び厚き を それぞ、れfA，
fB お よび f とみな す ことに し ， それ ら を 測定す る ことに し た。 含水率 を 0. 31 ， 0. 22お よび、0. 18kg/
kg( d. s. )に調整 し た 玄米整粒 を 各30粒 ( 合計90粒) 選び 出 し ， 各粒の f A， fB お よ びf を デジ タルゲ
ー ジ ( S ONY- G 50 :読 みと り 精 度0. 02rnrn ) で測定 し た。 各含水率の玄米30粒 に つ い て の測定値の平
均値 を 求 め ， それ を 衰1に 示 し た。 3 水準 の 含水率に お け る 値 ( 30粒平均値 ) を さ ら に 平均 し た 値 を
moi st ureむ:ontent
( kg/kg( d. s. ) )  
W 




表 1 玄米粒子 ( ホーネ ン ワセ)の寸法 および形状指数
di a meters 
( rnrn J  
UA UB U 
5. 18  2. 95 2. 05 
5. 08 2 . 88 2. 01  
5 . 03  2. 80 1 . 99 
5. 10 2. 88 2 . 02 
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2 . 53 1 .44 
2. 53 1 .43 
2. 53 1 .41 
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代表値と し て用 い る こと に し ， 表の 下欄に 示 し た。 これ よ り ， f =1 .01 rn rn， G= 0 . 492とみなす こと
に し た。
一 方， 図 4 に お い て t > 6 h のプロ ッ ト を 直線 で結び (図の破線 ) ， そ の勾配 K=- 0.166 h- 1 が
得 られた。 これ ら を 式(6 ) に 入れ ると， D =3 . 5 X10- 8 m2/hと求 め られ る。
玄米 を半径 b な る 球とみな すと， 球の形状指数 G は 明 ら か に 1 . 0 で あ る か ら ， 式(6 )の右辺 は K b2/
π2 と表きれ る。 これと式(6 ) の右辺が等 し い ( す な わち， 左辺 D が等 し い ) とお く と， 玄米 の球相 当
半径 b は 次式 で与え ら れ る 。
b=fU G 
上式と， 表 1 の値 よ り ， b =1 .44 X IO- 3 mが得 られる。
結 言
(7 ) 
玄米 の乾燥 に お け る輸送現象 を 追求 す る た め， 基礎的実験 を 行 っ た。 ま ず， 玄米 の減量測定法お よ
び薄 い 層 の乾燥 に 関 す る 実験法の合理性 を 確認 し ， 乾燥 特性に 及 ぼす 空気流 速 の 影響 を 調べ た。 ま た ，
玄米粒子 の寸法測定 を 行 っ た。
実験結果 に 基づ い て 薄 い 層 の乾燥過程 に お け る 玄米粒内の水分移動現象 を 追求 し ， 次 に 示 す結果 を
得 た。
( 1 ) 玄米粒内の物質移動抵抗 に比べて 空気側 の抵抗 は無 視小 で あ り ， 乾燥 中 の粒表面 は 平衡含水率
に保:たれ る。
( 2 ) 玄米粒内の水分 は 含水率勾配 に 比例 し て拡散則に 従 っ て移動す るとみな し て よ い。
( 3 ) 乾燥に よ る 含水率変化曲線 よ り ， 粒内水分移動 の有効拡散係数 の近似的推定法 を 示 し ， そ の場
合の玄米 の球相 当半径の求 め方 を 示 し た
( 4 ) そ の推定法に よ り ， 有効拡散係数 D =3. 5 X  10- 8 m2 /h， 相 当半径 b=1 .44 X IO- 3 mが得 られた。
使用記号
A ， B :だ円体の主軸径比， A=fA /f， B=fB/f 
BI :ビオ 数
b :相 当半径




K : fn W対 t のプロ ッ トの直線部分の勾配
f :だ円体の短主軸の半長=だ円体の代表半径
fA ， fB:だ円体の長， 中軸の半長
M1 式(4 ) で与え られ る
Nw 物質移動流束
r 半径座標
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山 口 ， ・ 若林 : 玄米の乾燥に おける 輸送現象 ( 1 ) 
Uf 空気流 速
v 玄米 の比容積 可、
Cm/ s J 
Cm3 /kg( d. s. ) J 
C - J 
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We， WI 平衡含水率， 初期含水率
rp 乾燥 空気 の 関係湿 度
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Transport Phenomena for Drying of Brown Rice Kernel (1) 
- Experimental Study-
Shinkicl誼YAMAGUCHI and Kaichiro W AKABAY AS回
Summary 
In order to investigate t he transport phenomena for drying of brown rice keme l ， 回me funda­
menta l experiments were carried out_ T he resu lts obtained were summari zed as follows: 
( 1 ) It ∞uld be ∞Illsi dered出at the mass transfer resistan回in air f low was neg ligi bly s mall 
as∞mpared with that in the rice keme l ， 田that the moisture content on the surface of 出e
keme l reached an equili bri um va lue with出e drying∞ndition_ 
( 2 ) It∞uld be assumed that the mechanism of moisture move ment was given by a diffusion 
mode l based on the gradient of the moisture content in the keme l _  
( 3 ) 1 t was s hown that the effective diffusivity o f  the moisture in the keme l could be esti­
mated by observing the drying∞rve and measuring the di mensions ( length， wi dth and thickness) 
of the keme l ，  and tha t  an equiva lent radius of the keme l ∞uld be a lso determined by the a bove 
回Pぽi menta l res ults_ 
〔英文和訳〕
玄米の乾燥における輸送現象( 1 ) 
一実験的研究ー
山口 信 吉， 若林嘉一郎
要 約
玄米 の乾燥 に お け る輸送現象 を 追究す る た め 基礎的実験 を 行 い ， 次の結果 を 得 た。
( 1 ) 空気流 の物質移動抵抗 は米粒内部の抵抗 に 比べて無視小 で あり， し た が っ て 粒表面 の 含水率 は
乾燥条件 に お け る 平衡値に な ると考え る ことが で き る。
( 2 )水分移動機構は 粒内 の 含水率勾配 に 基づ く 拡散モ デル で表現 さ れ るとみ な せ る。
( 3 ) 乾燥曲線と粒の寸法 ( 長 さ ， 幅お よび厚き ) より粒の有効拡散係数が求 ま り， ま た それ ら の測




浅井 誠ぺ上羽 弘， 龍山 智栄
1 . はじめ に
い ろ い ろ な半導体清 浄表面や金属のOver L ayer を もっ半導体表面 の構 造的， 電子的性質に つ い て
の広範囲な研究が精 力 的 に な され て い る が， 半導体一半導体のヘテロ接合の接触 面 に 関 す る研究は比
較的 少な い。 し か し な が ら， G aAs 上での Ge 薄膜の初期成長過程1， 2) やSi 上の Ge 薄膜の初期成長
過程に 関 す る研究は ， 34 6) 半導体一半導体界 面 の 構 造や電子状態 に 関 す る 基礎的 な 問題の他に， 半導
体デバ イ ス の 観点か ら も 興味 が も たれて いる。 高速素子及び高効率光電変換素子用 と し て優れ て い る
GaAs の格子定数が Ge の格予定数 と ほ ぼ同 じ であ る こ と か ら Si 基板上に Ge と G aAs を積層 し た G a
As/Ge/Si  構 造 に つ い て， 最近活発に 基礎的 な研究が進め られて い る。17) 一 方， Si や Ge は そ の 表
面構 造や電子状態 が最 も詳 し く 研究 され て い る 代表的 な半導体で あり， 超高真空 中 でのSi 清浄表面へ
の Ge 蒸着膜の初期成長過程の研究は， 急峻 な 界面 を も っ たヘテロ接合の形成 と い う 観点 か ら 興味 が
も たれ て い る。 例えば N ar us aw a ら ト11 ) は 基板温度350 'C の Si ( 1 1 1 ) 一 7 X 7 表面上に Ge を蒸着
し ， HISS ( 高速 イ オ ン 散乱 分光) の測定か ら Ge は 3 原子層 程度 ま で層 状成長 し ， それ以上では 3
次元的 な 島 状核成長 す る ， い わゆ る Str ans ki -lCr ast anov タ イ プ の 成長様式 で あ る こ と を 示 し た。350
℃ 以下 の 基板温度 での 成長 の場合， Si - Ge 界面が急峻 で、あ る こ と は EELS ( 低速電子エネルギー 損失
分光 ) で も 示 され て い る。6， 7) ま た ， 清浄 Si ( 1 1 1 ) 表面 は bulk格子の 7 倍 長周期を も つ い わゆ る 7 X
7 超構造 を と り ， そ の 表面 に 金属を数原子層 蒸着 し た場合， 金属の種類， 被覆率， 基板温度 に依存 し
て 様々な超構 造 を と る こ と が知 られ て い る1 8， 19 )。
一 方， 我々は Si ( 1 1 1  ) - 7 X 7 面上に Ge を 蒸着 し， LEED ( 低速電子線回析) 及ぴAES ( オ ー ジ
エ電子 分光 ) を用 い て ， Ge 蒸着膜の初期成長様式 ならびに， 蒸着膜への熱処理に よ る効果に つ い て
以下の結論 を報告 し た1 2， 13) 0 ( i) S i 基板温度 を 350'C に し て Ge 薄膜を 成長 さ せ る と S i ( LVV)AES信
号 は S tr ans ki -lCrastanov タ イ プに支配 さ れ て 減 少 す る。 す な わち， 3 原子層 ま で層状成長 し， そ の あ
と 3 次元的 な Ge の 島 を 形成 す る。
( ii ) Si ( 1 1 1 ) - 7 X 7 面 上 に 2 原 子 層 の Ge が急峻 にへチロエ ピ タ キ シ ー する時， ( 7 X 7 ) 超構 造
は ( 5 X 5 ) 超構 造 に 変化 す る。
ま た ， 室温蒸着 し た Ge 薄膜のCover age 及ぴ熱処理温度 に対す る Ge on Si の様々 な 超構 造の相図を
決定 し た。 しか し S i ( 1ω) 面上に おけ る Ge の成長様式 に つ い て は末だ明ら か でな い こ と が多 い。
S i  ( 100) 面お よび‘ Ge ( 100) 面 の 清浄表面 は と も に 2 X 1 超構 造 を 示 す こ と が知 られ て い る1 8 )。
今回 ， Si ( 1 1 1 ) - 7 X 7 面 上 の Ge 薄膜 と 比較 す る ため に ， Si ( 1 00 ) - 2 X 1 面上にGe を蒸 着 し，
同 じ よ う に LEED ， AES 分析器 を 用 い て そ の性質 を 調べた。 以下， 室温及び， 600'C 以下 で加熱 し
た S i ( 100 ) - 2 X 1 清 浄 表 面 上 に Ge を 超 高真空 中 で数 原 子 層 蒸 着 し， Ge のの蒸着量に対する下 地
Si か ら のAES 信号強度 の変化， LEED パ ター ン の変化， 及び蒸着後熱処理 す る こ と に よ る Ge蒸着
膜の変化 を や はりAES ， LEED で観察し ， Si  ( 100 ) 表面 に おけ る Ge の 初期成 長過程及ぴ熱処理 に









図1 LEED およびAES測定のための超高真空チャ ン パー の概観
空欄製 で、ロ ー タ リ ー ポ ン プ， フォ アライ ン トラッ プ， ソープ シ ョ ン ポ ン プ の組合わせ に よ る 荒引 系と，
イ オ ン ポ ン プ， ナ タ ン ゲ ッ タ ー ポ ン プか ら な り ， 致達 真空度は6 . 7 X 10-9Paで、 あ る。 LEED/AES 分
析器はP HI製 の 4 枚グリ ッ ドRGA タ イ プ(Retar ding Gri d Anal yzer ， 阻止電子場型 ) の も の で あ る。
基板はマニュ ピレ ー タ ー に よ っ て回 転 さ せ る ことがで き る。 Si( 100 ) 基盤は n 型 で比抵抗 は 約400
Qcmで、 あ り ， 1 200 'C の通電加熱に よ っ て清浄化 を 行 っ た。 基板の 温度測定には白金一白金ロジウ ム熱
電対とパイ ロメ ー タ を 用 い た。 蒸着 に 用 い た Ge は n 型で比抵抗約10Qcmで、 あり， ウ エ ーハーか ら 棒
状に切り 出 し た も の を タ ン タルフィラメ ン トの通電加熱に よ っ て 蒸発 さ せ て 蒸着 を 行 っ た。 Ge の蒸
着量は基板Si の(LVV ) - 92eV オ ー ジェ 信 号 の 強 度測定と水晶振動子 膜厚 モニ タ ー(日本真空製C
R TM- 1 C) を 用いて見積 っ た。 Ge 蒸 着時 の 真 空 度は6 . 7X 10- 8Pa で あ っ た。 Ge 蒸着時の 基板
温度は， 室温， 350'C ，  600 'C で実験 を 行 っ た。 AES の 測 定は 一 次 電 子線 の エ ネルギー 1 KeV ビ ー
ム電流 10 μA で'1"f っ た。 基板温度が高いと オ ージェ ス ペクトルに 影響 が で る た め， ま た ， オ ージェ測
定， LEED 観察はすべて 基板温度 を 室温に も ど し て か ら 行 っ た。
3 .  実験結果 と考察
3 .  1 室温及び高温基板へのGeの蒸着
下地表面上に 成長物質 を 蒸着成長 さ せ た場合， 蒸着量 に 対す る 下地か ら の オ ージェ電子 信号(以後
オ ージェ ピ ーク強度と記す ) の 変化 を 調べ る ことに よ っ て 蒸着 膜 の 成長様式 を 知 る ことが で き る。 24. 25) 
A ) 単層 成長の場合
た い積量が 1 層以下のと き 蒸着時間 を t として 蒸着物質が下地表面 を 覆う割合 を S( t )とす ると，
そ のと き 得 られ る オ ージェ ピ ーク強度Iは，
1 =1o { 1一 川 十10 .S(ω( -� ) 
( 1 )  ベ 1 - S( t) { 1 -吋 � ) } ]
であ る。 こ こ でI。は清浄下 地 表 面 か ら の オ ー ジェ ピ ーク強度 で dは 1 層 の厚 き ， Àは オ ージェ 電子
の脱 出深 き であ る。 ( 1 ) 式か ら も わ か る よ う に ， 一定の割合 で蒸着原子 が下地原子 を 覆う時， S( t) 
- 28一
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は時間とと も に 増加 し ， 強度 I も 一定の割合 で減少す る。 2 層目 の成長に移 っ たと き も 1 層 で覆 わ れ
た 表面 か ら の オ ー ジ ェ ピ ンク強度 を11とす れば ( 1 ) 式 のI。 を L に書 き かえ れば よし や は り ， S (  t) 
が直線 的 に 増加すれは、， 強度I は直線 的 に 減少す る。 下地物質が着物質 で一 様 に 覆 わ れ た 時 ( 即ち S
( t ) = 1 の時 ) の 強 度 は 膜厚n dtこ対 し て ， 次のょっ に指数 関数 的 に 減少 し て い く 。
Iニ10 exp (手) ∞
こ こ で n は 層 の数であ る。
B) 核 成長 の場合
蒸着膜が核成長す る 場合， 高 さ n 層 の核 が下地表面 を 覆う割合 を Sn ( t ) と す る と ， 強 度I は 同
様に し て次の よ う に書 く ことが で き る。
1 =川 1 - S n  ( t)  } +州向(一手) (3 ) 
核成長の場合， n は十分に 大 き い の で， ( 3 ) 式 の第2項から の寄与 は ほとん ど無視で き ， 強度 I は
蒸着時間 t ( 蒸着量 ) に 対 し て指数 関数 的 に は 減少 し な い ことが わか る。 さ ら に 蒸着量 が増加 しで も ，
核成長の場余， 下地 を覆う割合は 変化 せ ず ， 核 の 高きだけ が増大す る の で， 強度 Iの飽和現象 が 出 現
す る。








diffuse 2 X 1 
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Ge on Si (100) 
Si (LVV) - 92�V 
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図2 Ge 蒸着膜厚に対す る Si (LVV)オージェ信号強度 の 変化。 ただし， 強度( 1 ) は清浄Si(l OO) -2 X 1
の強度で規格化しである。 また基板温度は室温で， 蒸着速度は約0.4A/minであ る 。
蒸着量に対す る基板Si か ら の ( LVV ) -92eV オ ー ジ ェ ピ ーク強度の変化 を 示す。 オ ー ジ ェ ピ ーク強
度 は清浄Si ( 1 00 ) 表 面か ら 得 ら れ る オ ー ジ ェ ピ ー ク強度に対 し て規格化 され て い る。 Ge 蒸着 にと
も な い 下地Si か ら の オ ー ジ ェ信号強度は直線 的 に 減少 し ， オ ー ジ ェ ピ ーク強度 1 /10 =0 . 40まで勾配
の変化 が 4 回見 ら れ る。 こ の勾配 を 変え な が ら の直線 的 な 減少は Ge 蒸着 膜 の 層 状成長 を意味 し ，I!1。
ニ0 .40 の折れ線 は 4 層目 に 相 当 す る 。 Ge ( 100 ) 面 の 平均面 間距離d = 1 .4 125Aとす る と， 蒸 着
物質が層 状成長 し たと き の下地物質の オ ー ジ ェ ピーク強度 を 表 わす(2 )式か ら ， n = 4 .  1 II 0 = 0 . 40 
を 用 い ると， Si ( LVV) - 92eV ，の オ ー ジ ェ 電 子 の脱 出 深 さ 入 は 6 . 2 Aと見積 ら れ る 。 Si ( l l l ) 面
上 に お い て の脱 出 深 さ À =5 . 7 A  12，13)と の違 い は ， Si に 対 し て ， Si  ( 1 0 0) 面では 6 .7 X  10 14at om/ 
曜と小き い た めと思 わ れ る。 と こ ろ で Ge の 蒸着量 は 膜厚モニ タ ー を 用 い て測定し た が， 蒸着位 置と
セ ンサー の位 置が異 な る た め， 膜厚表 示 の値は正 し い 膜着量 を あ らわ し て い な い。 従 っ て Fi g. 2 に お
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い て ， 1ニ0 .40 に お け る Ge の膜厚 を 4 層 = 5 . 65Aと し て補正 し た 。 以 後 の 実 験 にお い て も ， 同 じ
よ う に し て ， 膜厚表示 の 値 を補正 し た。
一 方， LEED ノfター ン は 清 浄Si ( 100 ) 表 面 の ( 2 X 1 ) 構 造 が Ge の 増加 に 伴 い 乱 れ は じ め ， 4
原子 層 ( -5 . 65A ) 以 上 の 被 覆率 で無 構造とな る。 こ れ は ， 室 温 で蒸 着 さ れ た Ge は S i 基 板 上 で ア
モル フ ァ ス 層 を形成す る た め に ， 下地Si の ( 2 X 1 ) パ ター ン は 見づ ら く な り ， 4 原子 層 以上の Ge
蒸着に よ っ て 完全 に ( 2 X 1 ) パ ター ン は 見 え な く な る。
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図3 図2に同じ勺 ただし， 基板温度は3 500C， 蒸着速度は約0.06A/minで あ る 。
ク強度 の変化 を示す。 強度は 0 . 5付近 ま で直線的 に 減少 し ， そ の あと飽和 し て い る こ とが わ か る。 こ
の よ う な飽和傾向はFig. 2 の 基板温度が室温の場合と異 な り ， 3 原子 層 以上では 島状成長 を し て い る
こと を 示す。 即ち 3 原子 層 ま では 1 原子 層 毎に 2 次元的 に 層 状成長 し ， それ以上では 3 次元的 に 島 状
成長す る ， い わゆ る S trans ki - Krastanov タ イ プ の膜成長 を す る。
こ の結果は 基板温度3500C の S i( 1 1 l ) - 7 X 7 面 上 で の Ge 薄膜の 成 長 様式と同 じ で あ る。
LEED パ ター ンは， Ge 蒸 着 にと も な い ( 2 X 1 ) 構 造 は 乱 れ， 約 5 A の Ge 蒸着 に よ っ て無 構
造と これは 3 原子 層 以上で、Ge の 島 が形 成 さ れ ， そ の 島 の 成長に よ り ， 表面構造が乱 され， 見 え な く
な る こと を意味す る。









Ge on Si( I OO) 
Si(LVV)幽92eV






o I 2 3 4 5 
Ge thickness (A) 
図4 図2に同じ。 ただし ， 基板温度は6000C ， 蒸着速度は約0.02λ /min であ る 。
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変化 を 示す。 600 'Cとい う 比較的高 温 で あ るが， 強 度 は 直線 的 に 減少 し 層 状に 成長 し て い る こ と がわ
か る。 基板温度が高 いと Ge 原 子 の Si 基 板 上 に お け る 付着量 は 減 少 し ， 室温蒸着時 のと比べ膜厚表
示 の 増加 に 対す る オ ー ジ ェ ピ ー ク 強 度 の 減 少 の割合は 小 さ く な る。
LEED パ ター ン は Ge - 3 . 5A の 蒸 着 ま で 鮮 明 な ( 2 X 1 ) パ ター ン が 見 ら れ た が， -4. 7 A の
蒸着に よ っ て無 構造と な っ た。 こ の ことか ら ， 3 原子層 ( -4 .2 Å ) ま で 層 状 に Ge 層 が 成 長 し ， そ
の Ge !曹 は ( 2 X 1 ) パ タ ー ン を 示 す が ， 3 原子層 以上で Ge が島状化 し ， そ の ため に 表面構造が乱
きれ， LEED パ ター ン が 見え な く な る も のと 考え ら れ る 。 Si (LVV) - 92eV オ ー ジ ェ ピ ーク強度の
変化 は -4. 7 A ま で直線 的 な 減小 を 示 し ， 島状成長 を 意 味 す る ピ ー ク 強度 の飽和 は 見 ら れ な い が， こ
のLEED パ ター ン の 変化 か ら 3 原子層 く ら い ま で層 状 に 成長 し ， それ以上 で基板温度 35 0'C 蒸着 の も
のと同 様 に Ge の 島 が形 成 さ れ， 島状成長 を す る も のと思 われ る。 ま た ， 3. 2の Ge 蒸着膜の 熱処理
に よ る効果 で も 示すが， 基板温度600 'C で-4. 7 A 蒸 着 し た Ge 薄膜 を 650'C で熱処理す ると， 3 原子
層 の Ge 被覆率に 相 当 す る オ ー ジ ェ ピー ク 強度 に な る ことか ら も -4. 7 A 蒸 着 し たと き は ， 3 原子層
以上でGe が島状化 し て い る も のと思われ る。
Fig. 5 は Figs. 2 - 4 で示 し て き た 三種類 の 基板 ( 室 温， 350'C ， 600 'C ) 上で Ge 蒸着量 に 対 す
る オ ー ジ ェ ピー ク 強度の変化 を Ge 蒸着量 ( 単原子層単位 ) に 対 し て 片対数 で表 わ し た も の であ る。
こ こ で実線 は ， Si の オ ー ジ ェ 電子 の 脱 出 深 さ A を 6. 2 Aと し て ， (2 )式か ら 得 ら れ る 理想的 な 層 状 成
長のと き の オ ー ジ ェ ピ ーク強度の変化 であ る。 これか ら ， 室温蒸着の も の は 層状成長 し ， 350'C 蒸着
の も の は 3 原子層 付近 か ら 指数関数 的 な 減少か ら は ずれ， 島状成長 を し て い る の が わ か る 。 600 'C 蒸
着 の も の は 蒸着量が少 な い ため に 島状成長の部分が見 られ な い が， Fig. 4 の 説明 で記 し た よ う に LE
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図5 Ge 蒸着量 ( 単 原子 層 単 位) に 対 す る Si ( LVV) オ ー ジ ェ 強度の変化 を 対数 フ。ロ ッ ト し た も の
3 .  2 Ge蒸着膜の熱処理に よ る変化
Fig. 6 に 室混で 6 原子層 Ge を 蒸着 し た 場合 の 熱処理に よ る 下地Si か ら の ( LVV) - 92eV オ ー ジ
ェ信号強度I/I。 の 変化 を 示す。 熱処理時間 は 各温度 で オ ー ジ ェ 強 度 の 増加が飽和す る ま で充分長い時
間 ( 30分以上) か け て行 な っ た。
オ ー ジ ェ 強度 ( Si - LVV) は 350 'C の 熱処理に よ っ て 強度の増加が見 られ， 400'C か ら 600 'C の 聞 の
熱処理 では 3 原子層 に 相 当 す ると こ ろ で飽和 が見 られ る。 ま た 650 'C の 熱処理に よ っ て 再び強度 は 増
加 し て ， 2 原子層 の被覆率に 相 当 す ると こ ろ で飽和が見 られ る。
一 方， LEED パ ター ン は 650 'C の 熱処理に よ っ て乱れて い た が ( 2 X 1 ) 構造が現われ た。 650-
-750'C の範囲の 熱処理 に よ っ て S i の オ ー ジ ェ 強度 は 1 =0.6 付近 で一定であ り ， これ は 丁度 2 層 の
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Ge 膜 に 相 当 す る 。 こ の ことか ら 6500C 付近か ら 出現す る 散漫 な ( 2 x 1 ) 構造 は 2 層 か ら 成 る Ge
膜 に よ る も のと思 われ る 。 Si の オ ー ジ ェ 強 度 の 熱処理 に よ る 増加 に は ( 1 ) 表面 の 蒸着膜 の 島 状化
( 2 ) 基板物質と蒸着物質の相互拡散 ( 3 ) 表面蒸着物質の蒸発の 3 つ の 原 因が考え られ る。 3 500C
での増加 は Nar usawa ら11) の こ の温度 で は 相互拡散は な いとい う 結果， 及び、Ge が 蒸発 す る に は 温
度 が低す ぎ ると い う こと を 考慮、すれば表面Ge の 島状化 に よ ると考え られ る。 ただ し ， 基板温度350 0C で
は 3 原子層 ま で層状成長す ると い う Fig. 3 の 結果か ら ， 表面 に は 3 原子 層 の Ge が層状に 存在 し ， それ
以上のGeは多数 の 島 を 形成 し て い ると思われ る。 6500C 付近 での増加 に は ， 島状化 ， 蒸発 の過程 が考え
られ， Fig. 4 の600 0C 蒸着 に お い て 層 状成長が見 られ る の で，6500C の被覆率は 2 原子 層は 層状であ る こと
が想像 され る。 3500C の 熱処理に よ る 3 原子 層 以上の Ge の 島状化， 6500C 付 近 の 熱処理に よ る Ge の
島 状 化， 蒸発と い う の は Si ( 1 l 1 ) 面上での Ge 薄膜 の 熱処理に よ る効果 に 非常 に よ く 似て い る。12，13)
し か し ， Si ( 1 1 1 ) 面 上 に お い て は 7400C の 熱 処 理 に よ っ て Si 上 の Ge が 完 全 に 消 滅 し ， 清浄Si 表
面 か ら 得 られ る オ ー ジ ェ 信号と 同 じ も の に な る の に 対 し て ， Si ( 1 00 ) 面上に お い て は Ge が完全に
消 滅す る の は 8000Cと熱処理温度が高 い。 これは ( 1 1 1 ) と ( 100 ) 面 の表面構造 の違い に 関係 し て い
る も のと考え ら れ る 。 即ちSi ( 100 ) 面に お い て は 表面 原子 は 真空側向か つ て 2 つ の 夕、ン グリ ン グ ボ
ン ド を も ち， ダ イ マー 模型18. 23) に 示 され る よ う にと な り 同 士 の 原子 の ダ、ン グリ ン グ ボ ン ド が結合 し
て 原子変位 を 生 じ て い る と 考え ら れ て い る 。 Si ( 1 1 1 ) 面 に お い て は 一 つ の ダ ン グリ ング ボ ン ド に よ
っ て 下地原子と蒸 着 原 子 が 結ばれ る と に 対 し て ， Si  ( 1 00 ) 面 に お い て は 2 つ の 夕、、 ン グリ ング ボ ン ド
に よ っ て 結ばれ て い る の で結合が強 いと思 われ， Ge が 完 全 に 消 滅 す る 温 度 は Si ( 100 ) 面 上 で の 方
が高 く な る。
1 .0 Ge on 51 ( 100) 
S i ( LV V ) ・ 92 ・v
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図 6 Si ( LVV) オ ー ジ ェ 強度 の ア ニ ー リ ン グ依 存性 。 た だ し ， Ge は 基板温度 を 室温 に し て 6 原子 層
程度蒸着 さ れ て い る 。
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図 7 図 6 に 同 じ 。 た だ し ， Ge は 基板温度 を 3500C に し て 4 原子層 程度蒸着 さ れ て い る 。
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図8 図6 に 同 じ 。 た だ し ， Ge は 基板温度 を 600'C に し て 4 原子 層 程度 蒸着 さ れ て い る 。
Fi gs. 7 ， 8 の 基板温度350.C ， 600.C で成長 さ せ た ( そ れ ぞれ， 被覆率 。 = - 5 ， θ = - 4 ) Ge 薄
膜 を 熱処理 し た と き の オ ー ジ ェ 強 度 の 増加 は 基板温度350.C の も の は 600.C か ら ， 基板温度 600.C の も
の は 6 50.C の 熱処理か ら 増加が見 ら れ る 。 こ れ は 室温蒸着 の も の と 異 な り ， 3 原子層 以上が 島状化 し
て い る た め に ， 3 原子 層 以 下 の Ge の 島状化 か Geの蒸発がお き る 温度 の 熱処理 で な い と 強度 の 増加 は
お こ ら な い 。 基板温度350.C ， 600.C 蒸着の 熱処理は と も に 6∞℃ 以上の熱処理で少 し ずつ強度が増加
し て い る が， 各熱処理温度 で飽和 し た と こ ろ の 強 度 は ほ ぼ同 じ であ り ， 650.C ， 700.C の 熱処理の飽和
点 は そ れ ぞ れ 3 原子層， 2 原子層 の 被覆率に 相 当 し ， 層 ご と の 島状化， 蒸発が考 え ら れ る 。 LEED パ
タ ー ン は 600.C ， 650.C の 熱処理 に よ っ て ( 2 X 1 ) 構造があ ら わ れ， 2 - 3 原子層 の Ge ( 100 ) 面 の 2
X 1 パ タ ー ン が出 て い る も の と 思 わ れ る 。
Fig. 6 - 8 の 結果か ら 考 え ら れ る 熱処理に よ る Ge 薄膜 の 変化 を モ テソレ的 に 示す と Fig. 9 の よ う に
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図9 図6 ， 7 ，  8 で観測 さ れ た ア ニ ー リ ン グによ る 変化 を 説 明 す る 模型
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な る 。 室温蒸 着 さ れ た 6 層 の Ge 薄 膜 を 3500C で熱処理す る と 3 層 よ り 上の Ge が島 状化 し ， 650oC ， 
60分 の 熱処理に よ っ て Ge の 被覆率は 3 層 か ら 2 層 と な る 。 3500C のSi 基板上に Ge を 蒸 着 し た も の
は 3 層 ま で層 状 で， そ れ以上で、Ge の 島 を 形 成 し て い る 。 そ の 白 は 5500C の 熱処理 ま で変化せ ず ， 600
℃ か ら 蒸発 がは じ ま り ， 700oC ， 50分の 熱処理 に よ っ て Ge の 被 覆率 は 3 層 か ら 2 層 と な る 。 6000C
蒸着 さ れ た も の は 3 層 以 下 は 層 状 で， 700oC ， 1 20分の 熱処理に よ っ て Ge の 被 覆率 は 3 層 か ら 2 層 と
な る 。 室温蒸着 し た も の を 3500C で熱処理 し た り ， 3500C の 基板上に Ge を 蒸着 し た り す る と 3 層 よ り
上のGe が 島 状化す る こ と や， 各基板温度 で成長 さ せ た Ge 薄 膜 は い ず れ も 6000C 付近 の 熱処理で蒸
発が 始 っ て い る こ と か ら ， 3500C は Ge を 島 状化 さ せ る 温度 で あ り ， 6000C は Ge の 蒸 発 を 引 き 起 こ す 温
度 であ る と 思 わ れ る 。
Fig 10 に 清 浄 Si ( 100 ) - 2 X l と Ge on S i  ( 100 ) - 3 X 1 C Ge 被 覆 率 e - 2 J の LEED パ タ
図 10 ( 左 ) 清 浄 Si ( 100 ) 表面 で の 2 X 1 L E E D パ タ ー ン . ( 右 ) . S i ( 100 ) - 2 X 1 表面上の 2 原子層 Ge
のL E E D ノ マ タ ー ン 。
ー ン を 示す 。 Ge on Si の 2 X 1 は ， 基 板 温 度 6000C のSi 上に Ge を 4 層 ほ ど成長 さ せ， Fig. 8 の
実験 に お い て 7000C の 熱処理 を 120分 し て 得 ら れ た も の であ る 。 ス ポ ッ ト 強度 は 両 方 と も 非常 に よ く 似
て お り ， 同 じ よ う な 表面状態 で あ る こ と が想像 さ れ る 。
4. ま と め
1O- 8Pa 台 の 超 高 真 空 中 に お け る Si、( 10 0 ) 基 板 点 の Ge 薄 膜 の 成 長 様 式 は S i ( 1 1 1 ) 面上での 成長様
式 と も 変 わ ら ず ， 室温蒸 着 に お い て は 層 状成長 を し ， ア モ ル フ ァ ス 層 を 形成す る 。 3500C 蒸着 に お い
て は ， Stranski . Krastanov タ イ プ の 成長様式 に 従 う 。 つ ま り ， 3 原子層 ま で層状成長 し ， そ の 上で島
状成長 を す る 。 こ れ ら の 成長様式 は こ のSi - Ge 系 に お い て ， Si の 面 に 関 係 の な い 本質的 な 成長様
式 で あ る 。 Si ( 10 0 ) 面上で の Si ( LVV ) - 92eV オ ー ジ ェ 電子 の 脱 出 深 さ は ， Ge 4 原子層 当 り の
Si オ ー ジ ェ 信 号 強 度 の 減 衰 か ら . 6. 2A と 見積 ら れ た 。 こ の 値 は Si ( 100 ) 面 上 で の 脱 出 深 き 5 . 7 A 
よ り 大 き い 。 Si ( 100 ) 面上 で室温， 350oC ， 6000C で蒸着成長 さ せ た Ge 薄 膜 は 6000C 以上の熱処理で
蒸発が始 ま り ， 2 - 3 原子層 の Ge 被覆 で ( 2 X 1 ) 構 造 が 出 現す る 。 Si ( 1 1 1 ) 面 上 に お い て は ，
エ ピ タ キ シ 一 成長 し た 2 原子層 の Ge は 特 異 な ( 5 X 5 ) 構造 が 出 現 す る が ， S i  ( 1 00 ) 面 上 に お い て
は 特 異 な 構 造 は 観 察 き れ な か っ た 。 こ れ は Si ( 1 1 1 ) 面 上 に お い て は ( 7 X 7 ) 構造 ， Ge ( l l 1 ) 面
上に お い て は ( 2 X 8 ) 構造 に 対 し て ， Si ( 1 00 ) ， Ge ( 100 ) 面 上 と も ( 2 X 1 ) 構造 を 示 す た め
と 思 わ れ る 。 Si ( 1 l 1 ) 面 上 に お い て ， Ge が 完 全 に 蒸 発 す る熱処理温度 は 7400C に 対 し て ， Si ( 1 00 ) 
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面上に お い て は ， 8000C の 熱処理に よ っ て 下地Si の オ ー ジ ェ 強度が そ の ま ま 検 出 さ れ た 。 こ の蒸 発
温度 の差は 面構造 の違 い に よ る Si と Ge 原子聞 の結合力 の違 い に よ る も の と 思 わ れ る 。
お わ り に ， 実験 に 協 力 さ れ た 丹保豊保氏， 前 田 淳子， 林谷浩次君 に 感謝 し ま す 。
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The In i t ia l  Stage of Heteroep itax ia l  Growth of Ge on Si ( I 001 -2 X I Surface 
Makoto ASAI， Hiromu UEBA， Chiei T A TSUY AMA 
The initial  stage of heter o- epitaxial  growth of  G e  films on Si ( 100 )  - 2 X 1 surface has 
bee n investigated by LEED and AES. W hen the substrate is k ept at r，∞ m  temperature， layer 
by layer growth of G e  films is observed up to 6 monolayers. F or the substrare heated at 350oC ， 
growth of G e  fil ms is ch aracteriz ed by the Stransk i- K rastanov tyP e， i. e. ， the first 3 monolayers 
grows layer by layer fol1 owed by a 3 - dimensional island formatÌ on. The gro wth mechan ism 
thus studied is similar to a case of G e  on Si ( 1 1 1 )  - 7 X 7 surface. H owever the change of 
AES intensity of G e  on Si ( 100 ) by anneali ng suggests that the bond stre ngth between G e  and 
Si is str onger on Si ( 100 )  than on S i  ( 1 1 1) surface. On contrast to a case of G e  on Si ( 1 1 1 )  
- 7 X 7 surface， where 7 X 7 superstructure is  replaced by 5 X 5 one at about 2 monolayers 
ω verage of G e， G e  on Si ( 100) - 2 X 1 also forms 2 X 1 superstructure. 
〔英文和訳〕
S i ( 1 00 )  2 x 1 面上 に お け る G e薄膜の初期成長過程
浅井 誠ぺ 上羽 弘， 龍 山 智 栄
低速電子線 回 折， オージェ電子分光法を用いて Si ( l 0 0)- 2 X 1 表 面上における G e 薄 膜の初期
成長過程を研 究した。 Si基 板 を 室 温に保 つ 時， G e薄 膜 は 6 原 子層 まで 層 状成長するが， 基板温度
を 3500C に上 げると， G e  薄 膜は最初の 3 原子層 が層 状成長し， さ らに蒸着量を増やすと， 島 状成長
するス ト ランス キ ー・ ク ラス タ ノ フ 型 に 従 う こ とが判 明し た 。 このよ う な 成 長 機構は Si ( 1 1 1)- 7
X 7 表面上と類似している。 しかしながら， G e 薄 膜のアニ ー リン グ変化よ り， S i と G eの結合の 強
きは Si ( 1 1 1)表面よ り Si ( 100)表面の方が 強いと考えられる。 また Si ( 1 1 1)一 7 X 7 表面では 2 原子
層 の G e蒸着によって新しく5 X 5超構造が 出現するが Si ( 100)表面上では清浄表面と同 様な 2 X 1 
構造が 出現するだけ で， G e蒸 着によ り異る超構造は観測されなかった。
( 1 985年10 月 31日受理)
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XPS Study on the Chemical Shifts of 
GaS, GaSe and lnSe 
Toyokazu T AMBO and Chiei TATSUY AMA 
Department of Electronics, Faculty of Engineering, 
Toyama University, Toyama, 930 
Core electron binding energies of GaS ( /3) , GaSe( E) and InSe( r) with respect to the vacuum 
level have been obtained by measuring the onset of secondary electron emission in the X- ray 
photoelectron spectroscopy( XPS) . The chemical shift between metal - chalcogen and metal is 
estimated to be 3.4 eV for GaS, 2.0 eVfor GaSe and 1.7 eV for InSe, respectively, for the 
least bound core level of cation. The Madelung constant of each compound is calculated to be 
1. 44, 1. 60 and 1.48, respectively. The ionicity is estimated to be about 0. 46, 0. 45 and 0. 49, 
respectively. On the basis of the electrostatic model, which reflects two dimensional crystal 
structure, the magnitude of chemical shift is discussed. 
§ 1. Introduction 
Within recent years, ultraviolet, 1. 4> X- ray'· 2' 4' 5> arrl synchrotron radiation3> photoelectron 
spectroscopies have been extensively applied to investigate the electronic properties of III- VI 
layered compounds. The chemical shifts in core levels of III- V and II- VI compounds have 
been studied on the basis of an electrostatic model in which the chemical shift caused by ionic 
bond, s> and furthermore the effect on the chemical shift of covalent bond7-1 o> has been also 
discussed according to Phillips' bond charge theory. 11> We have not known the studies on che­
mical shifts of layered materials such as GaS, GaSe and InSe. Among binary compounds, 
these III- VI mmpounds have some characteristics as compared with III- V and II - VI com-
pounds. One of them is that the three compounds have very similar structure consisting of 
four- fold sheets, chalcogen- metal - metal - chalcogen. 12> The bonding between two adjacent sheets 
is due to the Van der Waals force. 12> Therefore the compound could be readily cleaved along the 
layer without dangling bonds. Secondly, the molecule of metal - chalcogen atoms in these com­
pounds has nine valence electrons. Four electrons are accommodated to a cation forming three 
cation- anion covalent bonds and one cation- cation covalent bond. Other five electrons are ac­
commodated to an anion forming three cation- anion covalent bonds and one lone pair per mole­
cule. 1 3-1 5) 
Considerable attention has been paid to GaS, GaSe and InSe with the characteristics as noted 
above. When subjected to Ar ion sputtering, the surface of material starts to exhibit the 
metallic behavior owing to selective sputtering. The sputtered surface .which results in metallic 
layer easily oxidizes even in air at room temperature, although the cleaved surface which has no 
dangling bonds does not oxidize. 1 s> Furthermore,. when the cleaved material is heated in air or 
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oxygen atmosphere, it is known that Ga- or In-oxide is formed on the substrate. 1 6' 1 7> It has 
been also found that the band bends near the interface between metallic layer induced by Ar ion 
sputtering and bulk crystal . 18> Such an oxidation film and a metallic layer have received con­
siderable interest in conjunction with oxide- and metal - layered semiconductor junction. 
In the present paper, the study of the chemical shifts in GaS, GaSe and InSe crystal is re­
ported. The chemical shift of a cation is discussed, because the binding energies of 2 s and 2 p 
photoelectrons of sulfur can not be distiguished from those of Ga LMM Auger electrons which 
appear in the same energy region when irradiated by Mg-KaX-ray source. The binding energy 
of core level is referred to the vacuum level and the chemical shift is obtained as the difference 
between the binding energy in cation core level of III-VI compound and that of metal . Two 
dimensional structure and nine valence electrons are brought into theoretical consideration; 
Madelung constant, ionicity, electrostatic effective charge and chemical shift. 
§ 2 . Experiment 
GaS, GaSe and InSe single crystals were grown in a sealed qaurtz ampoule of a diameter 15mm 
by the Bridgman method. All measurements were carried out on the ( 0 01) surface cleaved with 
an adhesive tape. The exprimental equipment consisted of a PHI Model 548SH ESCA/ AES 
system with a double-pass cylindrical mirror type analyzer. A sample cleaved into 10 X 10 X 0. 3mm 3 
was vertically attached to the top of a rod type holder with an Ag paste to make an electically 
good contact, and was illuminated by a Mg- KaX-ray source with an energy of 1253. 6 eV to 
emit the photoelectrons in a chamber of about 5 x 10-9 Torr. The data from analyzer were 
directly stored in a Hewlett Packard Model 85 personal computer. When irradiated by X-ray, 
much attention was paid to both photoelectron which gives the imformation about the binding 
energy of core level and the onset of secondary electron which determines the vacuum level . 
The onset obtained by fitting the spectrum with the Maxwell distribution19> corresponds to the 
binding energy of 1253. 6 e V referred to the vacuum level . 1 8' 2 o> More detail of experimental 
procedure to determine the binding energy with respect to the vacuum level has been mentioned 
in ref. 18. Au 4f7; 2 (83.8 eV) and Cu 2p 3 ; 2 (932.4 eV) were used in order to caribrate the 
binding energy. The experimental accuracy for the determination of binding energy was esti· 
mated to be ±0 .1 eV. 
When a sample is irradiated by X-ray, photoelectrons are emitted, then the surface of sample 
is positively charged. If the sample is highly conductive, the surface is immediately neutralized 
owing to injection of electrons from the holder. GaSe and InSe correspond to this case. 1 6' 17> 
However, GaS has lower conductivity by several orders of magnitude than both GaSe and 
InSe. Therefore, the surface of GaS is sufficiently considered to be charged up. The bin­
ding energy of core level in a positively charged surface shows larger value than that in a neut­
ral one, when tke binding energy is measured as the magitude referred to the Fermi level of the 
analyzer in the XPS system. In order to solve this problem, the secondary electron emission 
whose onset has the binding energy of 1253.6 eV with respect to the vacuum level of sample 
was measured. The vacuum level on the energy scale of analyzer could be obtained by subtrac­
ting 1253. 6 e V from the binding energy of the onset of secondary electron emission. Thus, the 
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binding energy referred to the vacuum level was determined by the measurements of both photo­
electron and secondary electron emission. 18> 
In Fig. 1 is shown the spectra of Ga 3d and In 4d. The magnitude is normalized at the 
Ga3d ... ···.GaSe .··.Ga ; ·. : ·. . 
lnSe .. ..... . 
,• 
. .. 
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BINDNG ENERGY ( eV) 
Fig. 1. XPS spectra of Ga 3d (upper ) and In 4d (lower) in Ga, GaS, GaSe, 
In and InSe. The binding energy is referred to the vacuum level . 
peak height and the binding energy is referred to the vacuum level . It is found that the binding 
energy of metal core level shifts toward the higer energy side due to having a bond with chal­
cogen atoms. Such a shift indicates that the metal in the binary compound act as a cation. 
Table I shows the binding energies of Ga 3d and In 4d referred to the vacuum level and the 
Table I .  Binding energies and chemica l shifts Ec' s of cations. Energies 
are in eV and the indeterminancy is ±O.leV .  The binding 
energies are referred to t:l;te vacuum level and defined as 
energies corresponding to the centers of FWHM' s. The FWHM' s 




Ga 23.0 (1. 3) 
GaS 26.4 ( 1.3) 
GaSe 25.0 (1. 3) 
In 4d 
In 21.2 ( 1. 9) 








full width at half maximum ( FWHM) in parenthese. The binding energy is defined at the cen­
ter of FWHM. The E� s are the chemical shifts of Ga 3d and In 4d in GaS, GaSe and InSe 
with respect to these in metals. The largest chemical shift is observed in GaS. The chemical 
shift in GaSe is a little larger than that in InSe. 
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§ 3. Theory 
3 . 1 Ionicit 
lonicity f1 is an important parameter to estimate electrostatic effective charge which considera­
ably influences on the chemical shift in XPS spectrum. Phillips has discussed the ionicity from 
the stability in crystal structure. From a ratio of the bond lengthes in both Ga- S  and In- Se, a 
ratio of the electronegativity differences, and an assumption that the heteropolar gap is consider­
ably smaller than the homopolar gap, he has claimed that f1 {lnSe}�2fi { GaS}. zn Recently, 
Kuroda and Nishina131 arrl Gupta, Gupta and Srivastava221 have calculated ionicities f1 ( K) and 
f1 ( G) based on the spectroscopic method. Nakanishi and Matsubara 14' 151 have also calculated 
the ionicity f1 ( N) on the basis of the optimized bond orbital model . Gupta et a!. have not in­
dicated the ionicity of InSe. Therefore, we recalculated the ionicities f1 ( GT) of GaS, GaSe 
and InSe using the values23-2 51 shown in Table II according to their method. 
Table II. Interatomic distances and lattice constants of GaS 
( /3), 231 GaSe ( E) 241 and InSe( r), 251 bond angle 
e and transverse effective charge eT. 1 31 The fMc is 
the distance between metal and chalcogen, and the 
rMM is the distance betw een metal and metal . The 
bond angle e of calcogen- metal - metal w as calculated 
using these lattice parameters. 
rMc( A 0 ) rMM( A  0 ) a( N) c( AD) 
GaS ( S) 2.33 2.45 3.5 9 15.49 
GaSe( t) 2.47 2.3 9 3.75 15. 9 








The recalculated ionicities are shown in Table ill. The difference between f1 ( G) and f1 ( GT) 








fi( G) 221 
0.43 
0.37 








is due to that of lattice constants and the interatomic distances. 
f1( KNT) LIX211 
0.46 0.74 
0.45 0.66 
0. 49 0.80 
On the other hand, Nakanishi 
et a!. have calculated the polarity aq of the cation- anion bond on the rnsis of the optimized bond 
orbital model , and the perpendicular transverse effective charge er and f1 ( N) are evaluated as 
follows; 1 51 
fi = ( 6 Gp + 1 ) I 9 ' (1) 
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(2) 
(3) 
Where, 8 ts the bond angle of chalcogen-metal -metal , and es is the electrostatic effective 
charge. It should be noted that eT calculated by Nakanishi et a!. is fairly good argreement 
with � obtained experimentall y  by Kuroda et a!. Therefore, we reversely calculated the 
ionicity fi ( KNT) from the relations (1)-(3) us ing � obtained by Kuroda et a!. where, 8 
was also recalculated using the latest lattice constants and the interatomic distances. 2 3-2 s> 
Thus, this ft ( KNT) shown in Table III is obtained from experimental data, while other 
t ( K), ft ( G) and ft ( G T) are estimated from the empirical formula by the spectroscopic 
method. The relative magnitudes of the ionicities among the three compounds are similar 
to those of the dielectric electronegativity differences ( LJX) 21> except for those of ft ( K) . 
3 . 2 Madel ung constant 
Madehmg energy plays an important part in the chemical shift. The Madelung constant 
is dependent on the crystal structure. GaS, GaSe and I nSe single crystals consist of 
hexagonel stacking with four- fold sheets. Both GaS and GaSe crystals consisting of two­
layer repetition are respectively called /3-and e:- type due to the difference in stacking sequ­
ence, 12> while InSe crystal is called r- type consisting of three-layer repetition. 13> In Fig. 
2 is shown the crystal structures and the projections of atoms on a- b plane of GaS( /3) , 
GaSe( e:) and InSe( r) single crystals. 
GoS(/3) GaSe(e) lnSe(yl 
Fig. 2. Crystal structures and projections on basal plane of GaS( /3) , 
GaSe( E) and InSe( y). The closed ci rcle represents metal 
and the open circle dose chalcogen. The arrow is a reference 
atom for the calculation of Madelung constant. 
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It is generally difficult to calculate Madelung constant in three dimensional crystal without 
reservation. Therefore, the sum of charges in the space surrpuding the reference atom, cation, 
is required to be zero to get fast convergence. 2 6) The space, which should become as cubic as 
possible, is formed by-the accumulation of odd number of unit cells. The cation and the anion 
in the space are given by +e and -e of charge, resre:tively, and at the edge of the space are 
given by charges which are devided with the number of contact faces; ± e/2, ± e/ 4. The to· 
tallY charge in the space is of course zero. The Madelung constant was calculated for the re· 
terence cation shown by arrow(�) in Fig. 2. Two cations in both GaS and GaSe present at 
the eqivalent position in each space, whereas two cations in InSe have the different environ-










0 50 100 150 
LENGTH (A) 
Fig. 3. Computed Madelung constants vs lengthes of a, b am c 
orientations for GaS( (3), GaSe( E) and InSe ( r). 
axis indicates the lengthes of the space in a, b and c orientations, and the spread of data in 
horizontal axis corresponds to the difference between the length in a, b direction and that in c 
direction of the space. Furthermore, the height of the rectangular data for InSe represents the 
difference of the Madelung constants for the two reference atoms. It is found that the Made­
lung constant almost converges at more than 50 A for the three comPOunds. Thus, the Made­
lung constants for the cations of GaS(/1), GaSe(c-) and InSe(r) are obtained to be 1.44, 1.60 
and 1. 48, respectively. 
3 . 3 chemical shift 
The chemical shift has been studied in the binary crystals of zinc- blende type III- V and II­
VI compounds. 6" 7) There, one cation tetrahedrally has four anions as the nearest atoms. On 
the other hand, only a cation tetrahedrally has three anions and one cation in the present com-
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pounds, and one anion has three cations as the nearest neighbors and they form the covalent 
bonds within a layer. Such a crystal structure influences the ionici ty 1 3-1 5' 2 2 > and the Made­
lung constnt as mentioned in § 3 .1 and 3. 2. 
On the basis of the electrostatic model , the chemical shift is evaluated from two stand­
points. One is mainly estimated from ionic part between cation and anion_ The chemical shift 
Fc1 of the cation is then given by 
E _ ( 3A(I') _ am ) .-2 c1 -es 2r R e .  (4) 
Where, es is the electrostatic effective charge, A( D is the geometrical parameter of the charge, 
charge, r is the covalent radius of the cation, am is the Madelung constant, R is the nearest­
neighbor spacing between the cation and the anion, and e is an electron charge. The first term 
represents the potential energy change due to transfer of valence electrons and the second· term 
is the Madelung energy. The es of cation is given by 
9 
es =3 -Z (l-f;) (5) 
Where, nine valence electrons are shared between the cation and the anion according to the ioni­
city discussed in § 3 .1. This electrostatic effective charge es is the same as that given by eqs_ 
(1) and (2). The geometrical parameter A( I') stands for the distribution of charge and is given 
by6) 
(6) 
Where, r can vary between 0 and 1. The charge distributes between rr and r in radius. When 
r is 0 '  it uniformly distributes within a sphere, and when r is 1' it does at a spherical shell 
of radius r. The chemical shift of I I I- V compound has been reasonably explained when r is 
0 .  5. 6' 1 o> The covalent radius r of the cation is evaluated from the method of J _ A. Van V e­
chten27> as shown in Table N. 
Table N. C ovalent radius r and electronic dielectric constant Eo. 
The covalent radius was calculated by the method of ]. 
A. Van Vechten. 27> 
r( A o) eo 
GaS 1.19 7. 622) 
GaSe 1. 24 9. 622) 
InSe 1.41 11.513) 
Another estimation includes a covalent part due to Phillips' bond charge model, 11> where the 
bond charge qb per bond is - 2/e o. The eo is the electronic dielectric constant 1 3' 2 2> as shown 
in Table N. Since the cation of I I I- VI compound has three covalent bmds with the chalcogens 
and one covalent bond with the metal as shown in Fig. 4. Therefore, the effective charge � 
of the cation is given by 
� =es +3(� ) ( 1-£; ) +__!_. eo 2 eo (7) 
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Fig. 4. Configuration of atoms surrouuding a cation ( M) -anion( C) pair 
and valence electrcns. The solid line repesents the covalent bond 
and the dot represents the lone electron. 
The distance of bond charges from the center of the cation is approximated by� ( 1 + LJ) , where 
L1 is a dimensionless prrameter related to the ionicity. The L1 is represented by'0l 
2 . L1 =-arcsm L 11 2• 
7r 
Then the chemical 
Ec2= { 3A(I)e, 
2r 
shift EC2 of the cation is given by 
+ ( 3 -+�) eb _ _ am_e _s ( _3(_1_+_L_)  +21r ) Qb } e2• R( 1 + LJ) I 2 r R 2 R 
(8) 
(9) 
Where, the first term is due to the potential change, the second term is due to the Phillips' 
bond charge, the third term is due to the Madelung potential discussed previously, and the fourth 
term is the correction for that the bond charges of nearest neighbors are counted twice in the 
second and the third terms. 
As mentioned above, there are two methods for estimating the chemical shift . In eq. (4), 
the characteristics of III- VI layered compound exist in the effective charge es and the Madelung 
constant am. In eq. (9), they appear not only es, e, and am, but also in the shape of coeffi­
cient of Qh. If the bond charge Qb is negligible, eq. (9) becomes the same as eq. (4). 
Table V shows the chemical shifts calculated by eqs. (4) and (9) using various ionicities dis­
cussed above, the A( Il is a geometrical parameter of the charge distribution in the cation and 
the results are shown for three limitting cases of charge distribution. Since GaS, GaSe and 
InSe in III- VI compounds have a similar crystal structure, the charge distribution is expected 
to be similar in three compounds. The chemical shift EC2 which includes the covalent part is 
found to be larger than the chemical shift ECl which includes only the ionic part . This is due 
to the fact that the effective charge e, of cation is larger than the effective charge es. 
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Table V. Chemical shifts calculated with various ionicities. Enemies 
are in eV. The chemical shift Ec, was estimated from 
ionic part, and the chemical shift Ee2 was estimated from 
both ionic and covalent parts. The A( r) represents the 
charge distribution. (see text) 
Chemical shift ECI Chemical shift Ec2 
A(1) A(0. 5) A(O) A(1) A(0. 5) A(O) 
GaS 2. 2 4. 7 6. 5 2. 6 6. 2 8. 9 
f1(K) GaSe 2. 4 5. 8 8. 4 2. 7 6. 9 10. 1 
InSe 3. 0 7. 0 10. 0 3,1 7,7 11. 1 
f1(G) 
GaS 1. 4 2. 9 4. 0 1. 7 4. 5 6. 5 
GaSe 0. 4 0.9 1. 4 0. 6 2. 2 3. 3 
GaS 2. 2 4.7 6. 5 2. 6 6. 2 8. 9 
e f1(N) GaSe 1. 5 3. 5 5. 0 1. 7 4. 7 6. 9 
InSe 1. 9 4. 5 6. 4 2. 0 5. 2 7. 6 
GaS 0. 9 1. 9 2. 6 1. 2 3. 4 5. 1 
f1(GT) GaSe 0. 1 0. 1 0. 2 0. 3 1. 4 2. 2 
GinSe 1. 2 2. 9 4. 2 1. 3 3. 7 5. 4 
GaS 1. 8 3. 8 5. 3 2. 2 5. 4 7. 7 
f1(KNT) GaSe 1. 3 3. 1 4. 4 1. 5 4. 3 6. 3 
GinSe 1. 5 3. 6 5. 2 1. 7 4. 4 6. 4 
§ 4 . Discussion 
4 . 1 Comparison of experiment and theory 
The experimental and theoretical values of chemical shifts of III- VI compounds are shown 
in Tables I and V, respectively. It is well known that the ionic bond is the bond resulting 
from the electrostatic interaction of oppositely charged ions which are formed by the loss or the 
gain of the number of valence electrons required to give them closed outer shells. Therefore, 
it is reasonable to consider that the value of r is close to 1. Paying the attention to the the­
oretical values of chemical shift between 0.5 and 1, the chemical shifts calculated by the ion­
icities L ( K) of Kuroda et a!. are found to be consistent with the experimental data for GaS 
but be larger for GaSe and InSe. In the case of L( G) of Gupta et al ., the experimental 
values exist in EC2 between for T=0.5 and 1. In the case of recalculated L( GT) by the au­
thors using the latest lattice constants, the chemical shift for only InSe can explain the experi­
mental data. The chemical shifts for GaS and GaSe due to L( N) of Nakanishi et al . are 
consistent with the experimental data. but the value for InSe is larger. On the other hand, 
both the chemical shift Ec, and Ec 2 using the ionicity L ( KNT) suggested by the authors are 
found to be totally cosistent with the experimental data for GaS, GaSe and InSe, choosing 
the values between 0. 5 and 1 for r. As mentioned in § 2, it is found that the chemical 
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shi ft for GaS is larger than the shifts for GaSe and InSe, and the chemical shift for GaSe 
is close to that for In Se. Therefore, the chemical shift Ecz, which is calculated from the 
ionic and the covalent terms, is found to be preciser than the chemical shift Ec1, which is cal· 
culated from only the ionic term. 
4 . 2 Trends of chemical shift and ionicit y 
As mentioned in § 4.1, it is found that the ionicity f; ( KNT) explains the magnitude of 
chemical shift on the basis of the electrostatic model . Here, the measured chemical shift and 
the ionicity are again discussed and compared with those of III- V and II- VI compounds. The 
relative magnitude of measured chemical shift is that Ec { GaS }> Ec { GaSe} > Ec{InSe} as shown 
in Table I . This indicates that the chemical shift of sulfide is larger than that of selenide, 
and that the chemical shift of gallium comPound is larger than that of indium compound. 
Figure 5 shows these trends . Similar trends are seen in Fig. 5 for ( Ga, In) - V and II- ( S, Se) 
compounds. 6> It is recognized that these trends are independent on the crystal structure. On 
the other hand, Fig. 6 shows the atomic trend of Phillips' ionicity. zs> The exchange of. sulfur 
for selenium in II- VI compound has a little influence on the ionicity, while the indium compound 
has a larger ionicity than the gallium compound in III- V compound. These trends are also seen 
in III- VI compomd as shown in Fig. 6. Thus both trends of measured chemical shifts and 
the ionicity f;( KNT) for III- VI compound coincide with those for III- V and II- VI compound. 
Fig. 5. Atomic trerrl on the chemical shifts of cations in III· VI 










Ga - fJ(KNT) 
Be----- -
Fig. 6. Atomic trend on the ionicities of III-VI layered compounds 
and those by Phillips. 2 81 
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§ 5. Summ ary and conclusion 
We have studied the chemical shifts of GaS( .B), GaSe( E) and InSe( r) sigle crystals using 
XPS techniques. The binding energy with respect to the vacuum level was determined by 
measuring the photoemissions of both tie secondary electron and the electron in core level on the 
same sample. The chemical shift of Ga cation in GaS is the largest and the shift of cation in 
GaSe is larger than that in InSe. The Madelung constant was computed. The ionicity was 
estimated from transverse effective charge. The relative magnitude of the ionicities is ana­
logous to that of the electronegativity differences but different from that of chemical shifts. 
On the basis of the electrostatic model, the magnitude of chemical shift is attnbuted mainly to 
the ionic part. The appropriate value of geometical parameter r of charge distribution is 0 .  5 
for III- V and II- VI compounds, 6' 10> and in the present work for III- VI compounds, the value 
exists between 0 . 5  and 1. Compared with the chemical shifts and the icnicities of III- V and 
II- VI compounds, it is found that the similar atomic trends exist in spite of the difference of 
crystal structure. 
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ソリトン方程式に作用する変換群とその代数的構造
富山大学工学部情報処理講座 川 田 勉
1 . 緒 言
流体力学， プラズ、マ物理学等の分野で確立されたソリトンの概念は， Yang と M ilI に始まった非
可換ゲージ理論に於いても重要で、ある。 強い相互作用を対象とする量子色力学は， Yang- Mill方程式
によって記述されると信じられているが その解析は古典的な議論に限っても強い非線形性と高次元で
ある事等から非常に難しくなっている01) しかし， ソリトン理論として興味深いものであって， これ
によって新しい現象， 概念が引き出せる可能性がある。 実際 ， 場の理論に於いては対称性が重視され
従って保存量， 変換群等に関する研究が精力的に行なわれた。
基本的な性質を明らかにする為に扱いが簡単な時間一空間2次元の模型が幾つも導入されたが， 多
くは可積分系である事が判明した。 2) ところが自己双対型と称するY-M方程式が解かれるにおよんでJ) ，
これら一連の方程式に共通に内包される無限ケの保存量， 多ソリトン解の存在等の性質を幾可学的な
立場から説明しようとする事が試みられた。 1976年， Pohlmeyer は4) ラグランジアンに拘束条件を課
す事によってO (N) 不変なカイラル場を構成し， これが逆散乱スキームで定式化され無限ケのロー
カル保存量 (微分項のみから成る) が存在する事を示した。 引続き積分項から成るノンローカル保存
量の存在も見出された。5) これとは別にDolan-R∞S6) は変換群を調べ隠された対称性 (又はテーュアル
対称性) にノンローカルな保存則が関係している事を指摘し， 次いでこれに関するN oether Current 
を見出した。 Ei che巾err - Forgelは， 7) これらの議論を微分幾可学的に見直し， 対称空間上に積分可能
なカイラル方程式を構成した。 これらの研究を通して明らかにされた注目すべき事は， テ、、ュアル対称
性が無限ケの保存則や多ソリトン解を生じるLax表示を与え， しかも その対称性の無限小変換が無限
次元リ一代数を満たす点である。 この代数が数学でい7所のKac- Moody 1)一代数と呼ばれるもので
ある。 Dolanは8) これを演算子的手法で得たのに対し， 上野 中村は9) リーマン ・ヒルベルト問題を
利用した。 後者の方が一般性があると思われ， Ei chenherrI O) ，  Chaw- 肥川 11. 12) 等に受け継がれ普
通にソリトン方程式と称されている物にも応用された。 上述の如く， Kac- Moody代数は非線 形方程
式の積分可能性に密接に又は根源的に関係していると思われるが， その物理的意味には不明な点が多
。、.0ν 
本文ではEi chenheη等7) ，こ従ってカイラル方程式の導出を示し， 上野等によるリーマン ・ヒルベル
ト変換を説明する。 きて元来逆散乱法はクホローパルな解析を可能にする物であった。 場の理論な どに
現れる方程式をグローパルに扱う意味は不明であるが， 従来のソリトン方程式に対しては初期値問題
の解法のみならず依然として意味があり， 従ってKac- M ∞dy代数の研究等にも その様 な処理ができ
るか どうか興味がある。 我々はグローパルな逆散乱法で得られた事実が変換群の性質に どの様に反映
きれるかを調べる。 すでに我々が調べて来たNxN次行列固有値方程式の理論13) を利 用してリーマ
ン ・ヒルベルト変換のグローパルな表示が得られる。 上野等の物は閉曲線上にスペクトラムが取られ
たのに対し， 我々のものは全実軸上にあって特異な積分表示を取る。 変換のパラメータは散乱行列の





Ei che出町rと Forgelは， Pohlemeyerとは異なり， シグマ模型の幾可学的本質を対称、空間に求めた。
ここでゲージ変換を数学的に把握するために， 彼等の議論を概観する。
ある群Gに対し， ーケの部 分群H ， 又商群K (=GIH )を考え， 各リ一環を L(G) 等と記すものと
すれば， まず次式が成立つ，
ぷ( G) 二 L( ll)+:E( KJ. ( 2. 1) 
群G上に値を持つ場g( x， t) に関し， Qμ( =g一'òμg， μ=0. 1) を定義すると，
。μQ ν-òνQμ+(Qμ，Q 11 ) =0. ( 2. 2) 
対称空間の定義によれば， ( 2 . 1 ) の各リ一環は次式を満たす。
(L'( 回，L'( H)) CL'( 日， ( L( K ) ，L( K ) )cL( 日， ( L( 間，L( K )  ) cL( K )  . ( 2. 3 )  
この時 (2 . 1 ) 右辺は直和分解ができて， しかも L'( ll)とL'( K ) を互いに直交するとして， Qμ を一意
にf，( H) と正( K ) の成分Hμ ，Kμに分解できる，
Qμ会g-1r')μg=H.μ 十Kμcf，( G) . 
n n 
L( H) L( K )  
( 2 . 4 ) を (2 . 2 ) に代入して， (2. 3 ) の条件を使えば，
o =òμHνーんHμ+(H.μ，HvJ+(KI'，K νJcL( H )  ， 
Oニ3μKν-ò llKμ+(H.μ，KνJ+(K μ，H.νJ cf，( KJ. 
次にGの部 分群H 上に値を取るh(x，t ) によりゲージ変換を定義する，
g一一→gh hεH ， 
Qμー→h-1Qμh+h-1òμh C;[( G) . 
(2. 6 b) 右辺は， (2 . 4 ) を代入して
h-1( Hμ+Kμ ) h+h-1ò μh=( h-1H.μh+h-1ò μh)  +h-1Kl'h， 
ハ n
L( H ) 正( K )
と直和分解できて， 次の様な射影成分の変換を得る，
Hμ一→h-1Hμh十h-1ò μh， Kμー→h-1Kμh.
( 2. 4) 
(2. 5 a) 
(2. 5 b) 
(2. 6 a) 
(2. 6 b) 
( 2. 7 )  
明らかにQμの射影空間正( H)，L( K )への直和分解は， ゲージ変換(2. 6 a) のもとで不変とな
っているが， その直接の理由は， 各リ一環が (2 . 3 ) の条件を満たす， つまりL( G) が対称空間に
選ばれたからである。





E(x， t)金一Tr.(KμKμ) = = Tr. ( Dμg. Dμg) = = Tr. (ん]") • 2 
但し，Dμ，Jμ等 はそれぞれ共変微分，カレントと称して，以下の様に定義する ，
Dμg 会んg-gH，μ， Dμg 会-òμg-I_H，μg-l，
Jμ会Dμg.g -\ Iμ =Dμg.g -l. 
( 2. 8 ) 
( 2. 9 )  
( 2. 10) 
( 2 . 8 )右辺の 変形を説明しておく。( 2 . 4 )からKμ =g -lòμg-H，μ会g -IDμg， Kμ =g -IDμg で
あり，更にg-IDμg =-òμg -1・g-H'μ =万I'g.gを使えば，対角和の性質も使うと，
Tr.(K.μKμ) =Tr. (g -IDμg.g-IDμg) = Tr. (g-1 Dμg・Dμg.g)
=Tr. (Dμg.Dμg) =Tr. (Jμfμ) ， 
を得る。 ( 2 . 8 ) のカレント表示を変分して ，オイラー・ラグランジ方程式を求めよう。 テンソル
の'性質13Jμ.Jμ =δJμ・んから，
13E::::;.Tr. (JμδJμ) =0. ( 2. 11 ) 
Hμ を固定する 事に注意してやれば，
δfμ =δ(Dμg).g -I_JμSg-g -1 
=ゲ(δg).g-1ーδg.Hμg-l_ ]"13g.g -1， 
Tr. (Jμδjμ) =Tr. (-òμ(g -IJμ) .13g-Hμg -IJμδg_g-IJμJμδg) 
=Tr. ({g-IDμ�-1 + If，(g-l) Jμδg_g -IÒI' JI' 13g- Hjg-1Jμ13 g - g\:.�J l' Jμδg) 
.・.Tr. (g -1θμ/μδg) =0. ( 2. 12) 
今行列δBをAに独立，又 A =Lli>aj <jl等と書けば，Tr.(AδB) =0は，
L<ai Iδbi > =0 ， 
と書ける。すべての列ベクトル|δbi>の各成分 は独立に振舞うので，<ail二二0， つまりA =O でなけ
ればならない。( 2.12)とA =g-lòμ/μと対応 でき ， detgヰO として， 次の運動方程式を得る。
。μ/μ =0 ( 2. 13) 
カイラル方程式を導こう。 /μ =Dμg.g-l =gKμg一lを ( 2 .13) に代入して ，
DμKμ会òl'Kμ +[g-lòμg，KI'J =0. ( 2. 14) 
光円錐座標 {ご = (t +x)/2 ， ?) =(t-x)/2} を導く。微分，添字の明確な規約が必要である。
。μA 何十日.)A.(ん +ò.)B一(ん -ò.)B.(九 州B}
す(ò.A.Òq B +Òq A .ò.B)， 
I 
Ho 十H.十品)，H1 =-H1 =一(H.一品). (Kμも同様)2 
51 -
( 2. 15) 
富山大学工学部紀要第37巻 1986 
( 2 . 15) を (2.5b) ， (2.14) に代入して それぞれを光円推座標系に直す，
ò.Kη -ò�Ke+[K. ， H�) +[H. ，  K�) =O， (2. 16a) 
ò.K� +んK. 十[H. ， K�) +[H�， Ke) =O. ( 2. 16 b ) 
辺々の和差を取れば，
おη K.会ò�Ke +[Hη ， Ke) =0， l)e K� =0. ( 2. 17 ) 
Jμも (2 . 15) に従ってJe， J� に直すと， (2. 10) は次の様になる。
J =òd.g-1-gH. g-\ Jη =ò�g.g-l-gHη g←1 
これを適当に微分して組合わせると， カイラル方程式を得る。
ò� Je -òeJ� +2[]e， J�) =0， ò� Ù +òe Jη 二0， ( 2 . 18) 
前者はg[K �， Ke ) g-1 = [] � ， fe) に注意す ればす ぐ求まる。 後者には， J. =gKeg-1，ん=gKη g-l
と ムJe十九J�=g([Ke， H�) +[K�， H. ) ) g-l+[Òη g.g-l， J. ) +[Ò. g.g-1， J�) ， 
。�g.g-l二g( Hη +K� ) g-l， Ò. g.g-1=g(.fl. +K. ) g-l， 
を使えば良い。 (2 .17 ) から容易 に 九Tr.K� =んTr.K.n =O( n =1，2，…) なる保存則が導ける。
Brezin等の方法14) によりノンローカル保存則も導ける。
3. リーマン ・ ヒルベルト変換
( 2. 18) が逆散乱スキームで表現される事は良〈知られており， しかもリーマン ・ヒルベルト問題
により定式化できる。 実際 ， 次の線形連立系
òR òR =( y-1-1}Rん =( y-1) RJ� ( 3. 1 ) òç " �'''J，' ò T) 
は， クロス微分すれば半IJるように， (2.18) に相当 する。 但し， Yは パラメータである。
( 3 . 1 ) に n， Jgなる(2.18)のtriv ial な解を代入し， 対応するR=R 。を考える。 それで次のリー
マン・ヒルベルト問題を設定する。
x - ( Y) = X + ( y) G( y} y E C， ( 3 . 2 a) 
G( y} 会ROl( y) W( y) R o( y) . ( 3 . 2 b) 
但し， c は r一平面上のある閉曲線て、x-( y) ， X +( y) はそれぞれ Cの内部 ， 外部 に解析接続される。
又， W( Y Jは(ç， T)) に独立とされる。 これより次式が成立つ，
òG . ， _ __ _， ò G  一一=(l-y-l) [] � ， G) 一一二(l-y) [刀， G) . ( 3. 3)  a� \ .... I I ..... J�' '-'' .) ， à7j 
リーマン ・ヒルベルト問題 ( 3 . 2 ) の意 味を考えるには，( 3 . 3 )を( 3 . 2 ) に 代入して， cの内




IL l -Y ) ( Ix -­Ò� 学Lニ( トy) (jqわ か]g)07J ( 3. 4 )  
これをクロス微分すれば， やはり(2 . 18) が得られるのである。 結局， (2.18)を解く事は(3 . 4 ) を
解く事に等しいと言える。 けれ ど， より直接的には(3 . 2 )のリーマン・ヒルベルト問題を解く事で
もある。 (3.2b) のW( y) が 1に充分近いと， Xi:.( y) は 1に近い事が判る。 ここにXi:. ( y) の線形
変換群としての役割が期待される。 これをリーマン・ヒルベルト 変換と称し， 以下 それを概括する。
きて閉曲線 C上で，
X-( y) X二 l( y') -X+( Y) X:;:I( y') = X_( y) {1-C-1( y) C( Y') }X=I( y') 
= -X +( y) {1 -C( y) C-1 ( y') } X :;: 1 ( y') ， ( 3. 5) 
が成立ち， これからX+( y) ( 又はX-( y) ) を Cの内部 ( 又は Cの外部 ) へ解析接続で、きる。 境界条件と
してX+( 0 )  =1を指定すると，
yd y X+( y) 二 1+一� f :， -: ， X+( y') { 1-C( y') C-1( y) }，( yEC+) (3. 6) Zπi � y'( y'-y) 
が得られる。 積分路は C上であるのでγ-γでの特異性を本来は考慮すべきなのだが， G( y) C-1( γ) 
= 1によりそれは取除かれ積分は正則な物と考えて良い。 この特異性の相殺は非常に特徴的な点であ
る。 積分路を実軸全体を含んだものに変形できるか? I y '1→∞で、X+( y') → 1より積分が無限大になる。
この点を回避する事によってグローパルな解析が可能になる。 次節で それは扱われる。
( 3 . 6 ) において W( y) � 1の条件を明確にしよう。 それ で，
とすると，
W( y) ニexp{一δX( y) }， ( 0 <δ� 1 ) 
C( y) � 1 _R 01( y) δX( y) Ro( y) ， 
( 3. 7 ) 
( 3. 8 ) 
となり， 1 -C( y') C-1( y) =δ{Vx( y') -Vx( y) }を得る。 但し， VX=R 01XRoである。 これらを
( 3. 6)に代入してやるのだが注意が必要である。 つまりδ の一次オー夕刊の式
l yay 
X +( y) � 1 十二了一f � δ{Vx ( 〆) -Vx( Y) }，Zπi � y'( y'-y) 
において， VX( y1) の項は定数となり， 積分路の意味を厳密にする必要がある。 結論として， y'=Oと
yニyを内に含む積分路C 0.7上で積分するものとする。 次の関係を得る，
(J yd y X +( y) � 1 十二ナ f : ，- : V x( y') . 2 πi c :.， y '( y' -y ) ( 3. 9 )  













NXNスベクトラル方程式φx=( ù1A+Q) φ (添字xはx微分) に対応するリーマン・ヒルベルト問
題は， 〔θ目 FθD= eiOX(SllFSùe-iMX ( �=Re.IÌ) ， ( 4 .  1) 
で与えられる。 肩字のP，NはA平面上のImlÌの正負半面への解析接続可能性を， 又Sù等の添字U，L
は S 行列の上下三角分解に関した意味を持つ。 ( 4. 1) を変分すれば， 次式を得る，
Sθù (θrF+θ�(òθllF=δENP， ( 4 . 2 a) 
δENP ==θ�e itAxδ( (SllF Sù) e-i�AX(θrF. ( 4. 2 b) 
但し， ( θÙ) -1 =( θL) T， ( θ�) -1 =( θll) T を使った。 (4 . 2 ) は， ポテンシャルQ( x) とQ( x) +δQ
(x) を持った系の聞の関係を与える。 そこで函数θ に関する変換を定義しよう。
θù +δθt =XDθE， θtl+δθ目=xtlθ1. ( 4. 3)  
( 4 . 3 ) は次の様に書き直せる，
Sθù (θt]-I =xù-l， ( (θtlF) -I(Òθtl]T ニ (Xtl]T - 1. ( 4 ， 4) 
( 4 . 4 ) を ( 4.2 a) に使うとPlemeljの公式から
1 r ∞ d � 【XÙ( IÌ)=l 十 J_= ÒSNP( �，X) ( ImlÌ>O ) ，  (4. 5 )  2πi J -∞� -IÌ 
を得る。 λ→ご+iO として ( 3 . 6 ) に対応した関係を得るべきである。 けれ ど両者には根本的な相
違がある。 (4 . 5 ) では， その特異積分は本質的であり， 一方積分路の長さはδ�NP に弱い条件を要
するのみで， 実際 上はそれは満たされるのである。 きて， NXNスベクトラル問題において， Sù 
Stlの各上三角行列は互いに独立な散乱データである。 それでδZ を次の様に書き直す。
òS=òSP δEN 
òSP会θù e i�Ax (sr FδSùe-i�AX(白rF=φù(srFδSù(ørF，
δSN 会θ�eiMX(SllFδS�e-i�AX(ellF=φnSllF òsnありF. ( 4 .  6) 
但し
φE会θùe iIAX， φ目会θIIe -i�AX ( 4 .  7 )  
(4.3 ) ， ( 4.7 ) からχù， x IIは， ( 4. 4 ) と同様 に φù， Øllの変換を表現する。 今後は， φ 函
数で系を記述してゆこう。
合成写像を 論じるために， 以下の如く記法の節約をしておく。
xù →x， (xllF→x φE→φ， (φllF→φ， 
(srFδSD→δx ， (SllFδS�→δX， δEP→δE， δEN→δE. ( 4. 8) 
A仏τ戸hυ
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又， x (，1 ) ，χ( ，1 ) はA→5土iO として，
x ( c;) = 1 + I( +) (δ 企]， F(5) =l-I()〔321， (4 ，9)
と書ける。但し 積分作用素I(士)(・ 〕 及び被積分函数δ去は
f∞ dc;'ム -I(ic) (・ ) = �J__ ^ '  �: ， ._， (・ 〕 δ '5 ==8 E一δ 5. (4. 10) 2Ki .I-� c; ' - (c; :t i o l ' Jo � � 
( 4. 9)によれば， 変換2(会{x， x}) は δ X(会{ôX ，δ 玄}) によりパラメタライズされる他に，そ
ハ ー 〈
れが作用する状態ø(会{φ，φ}) にも依存している。けれどδ Xにより変換を規定する事は依然として
八 八 ^ ^ ^ 
意味 が ある。ここである基底状態 φ ? を 考え，これ に ôXa，δXβで規定された変換jfa， ifFを作用し/\ ^ エ ー 〈 八 一て， 第一励起状態φY，φh l)を誘起し， 更t;:，逆lこXβ，x aを作用して， 第一励起状態φ)2)，ØV)を
構成する，
ム2)=fβtaahO)， aL2)二2a2βみ0) ( 4. 11) 
( 4 . 9 )がδ 一次の 変分の みしか示してない が，逆に云えば公の パラメータ に関する微分可能性を想
定しており， 当然公はある間部分リ一群Gを成す。いわゆる接ベクトル空間は分の 単位球におけるパ
ラメータの 微分であり， その 空間が存在してリ一環L' (G)となる。この 事は換言すると，G上の 交換
子〔fG，tβ〕 はδ 2の オーダーでL' (G )に属する 事を意味する。 δを微小パラメータと考えても良い 事
〈から， (4. 9 )の X ， Xの 接ベクトルはI(ic) (δ 05)で与えられる。 故に I(士)(・ 〕の 空間におけるその交
換子は対応 する群元の 交換子に一致する。
(2α，fβ) "" (I(ic) (δ 企α)， I( ic) (δ 企β) ). ( 4 . 12) 
δを 微小数値とするともっと はっきりするが， δ 2の オー夕、ー となるの は，α，ßの クロスするケース
の み が寄与するのであって， それ故に tの 展開は依然として (4 . 9 ) の形で十分なのである。
さて (4. 6 ) ， (4. 8 )によれば，
δEY) =φLO)δ Xa ( (Þ�O) )一1 δEkO) ==(φ�O) ) -1 δXaφhO)， 
δ 5)1) =φLl)δ Xβ[φ日) ) -1 ， δ 5)1) =(φV))-IÔXβφL1)， 
( 4. 13) 
八 八
と書いて， φV)=( 1 +1(+) (ôË�O))) φ�O) ， (Þ)2) =( 1 + I(叶〔δ 5�1) )) φY等となる。ここで特に，
δ 5)1) =( 1 + 1(+) (δ れ0) )) φhO)δ Xβ〔φ�O) ) -1 ( 1一I(+) (δ れ0) )) 
ニδE�O)十 (1(+) (δ Ê�O) )， δE�O)) ， ( 4. 14 a ) 
Ô E)l) =δ E�O) +(1(+) (δ 会�0) )， δ E)O)) . ( 4. 14 b ) 
Plemeljの 公式 Iト)(F) =1(+) (F) -F によれば (4 . 14) は
八 八 八δ E�l)ニδ 5)0) +(1(+) (δE�O) )，δ Ë)O)) +(δZLO)， δ 5)0) ) ( 4. 15) 
となる。 (4. 13) ， (4. 15) を使っ て合成写像Xβ Xaを計算できる，
xβXa =( 1 +1(+) (δ 企γ))) ( 1 +1(+) (δ れ0)) l 




[xβ，xa ) = JI + J2 + J3 + J4， 
JI =1(+) [δ 企LO)，δS�O))-1(+) [δ企〉0)，δE�O)) ， 
]z =1(+) [1(+) [δれ0)) ，δ れ0) ) ， J 3 = -1( +) [1( +) [δShO}〕，δ企�O) ) ， 
J4 =[1(+) [δihO)〕，Ii+}[δiho} 〕〕.
ここで次の変形を行 う。
1 [r dE J2 + J4 二一←一一iJ�(2πi) 2 l _， ç" -( ç + iO) 
x [δ企�O)(ç') ，δれ0)( ，;") ) 
Jé'_{�t 
，;' -( ç" + iO) J�iω) 
( 4. 16) 
=前τ J�-L) LffJ: 〔δ S�O)(ç')，δS�O) (ç")) 
^ . ^ . ^ = -1(+) [δS�O)， 1(ー)[δE�O))) =1(+) [8 E�O) ，δS�O)) + 1(+) [1(+) [δS�O))， 8S�0))， 
これを使うと(4，16) は次の様に整理される，
1 [xβ，x α) ={1(+) [8 E�O)， 8 S�O)) + : 1(+) [δS�O) ，δS�O) ) } 2 
一 ^ 1 
+{ I(十)[δELO)，δE�O)) + : 1(+) [8 E�O) ， 8 E�O) )} 2 - ， 
八 一 1
=一1(+) [δZLO)，δS�O) +δS�O) ) 十 1(+) [8S�0) +δS�O) ， 8 S�O) ) 2 
=1(+) [δ E LO) ， 8 S�O)) -1(+)[8S�0)，δS�O)) ， 
( 4 . 13) 以降の計算をもう一方の交換子[xβ， X a) についても操返して，
[xβ，xa) =-1(ー)[δZLO)，δS�O) ) + 1(-) [δELO)，δS�O)) ， 
( 4. 17) 
( 4 . 18) 
を得る。(4 ，17) ， (4. 18)は(4 ，12)の実際の表示である が， 実は次の表示を定義すると半IJるが，
もっと重要な意味を持っている。つまり，
〔δ5'kO)， Ô 8)0) J ==φ�O) [δXα，δXβ )  (φ �O)) -1 会δSig�β1， 
[8 S�O) ，δS�O) )会δE[a，β1， ( 4. 19) 
を導入すれば(4 ，17) ， (4 .18) の各右辺は
1(:t) [δELO)，δS�O)) =1(土)[δsf g�pJJ ， 1(士)[δSIxO) ， 8 S�O)) = 1(土)[8 Sfg�pJJ， (4 . 20) 
と書ける。 X，S等の肩字，添字を変更して，δXa，δXβ→δX，δY，Sa( =φδXaφ-1)→ E x， Eβ→ 
Cyとする。















δX(;Ì) =}; λnδX{n)， n�ー曲
次式が得られる。が一般に許されうる事から，
( 4. 23) 
これがいわゆるKac- Moody
〈
[I(土)[δSx(n))，I(土)[8s�m))) =I(土) [δZitW〕|(n +mHK +t}
但し， 右辺はn+m=k+lを満たす ( k， 1 )について和を取る必要がある。
リ一代数と呼ばれるものである。
δX，δXの定義( 4 . 8 )によればxa，xβの変換に従って散乱データは，
(4.24) 
の如く変換される。 つまり散乱データ側から見ると， 5 1; が( 1 +8 aX) ( 1十δβX) なる単なる行列
で変換されている。 逆散乱法の観によれば系の状態は， { 状態画数， 散乱データ， ポテンシャル!の
いづれでも指定される。 残されたポテンシャルについての変換は次式で与えられる。
δQ( x) =土 r � [ A， 乙π d一国
51; →51_; +51;δaX→51;+5ù δaX+5t8 βX+5(;δaXδαXδβX， 
( 4. 25) 
以上の議論で，(:t ， 無限小変換は( δX，δX) で特徴付けられたが別の方法も考えられる。 以下では互
いに独立な散乱データ{U( 会5(;) ，L( 会 5�) }で直接変換をパラメタライズしてやる。 基底状態 {Uo'， 
L o'}を {8 U.α，8 La}のぷんを変換すれば， 次の状態は{Uo'-Uo'δUα・Uo'，L 0' -L 0'δLa'Lo'} 
となる。 この時( 4 . 13) は単に( δxa，δXa) を(δUa，8 La) に変更すれば良いが， (4. 14) は次の様に
変更を受ける。
φ δXφIーφ 1δXφ) ( �， x) M. 
( 4. 26) 
|
〈
δE'�l) ==δE�O) +[1(+) [δE�O)) ，δE�O) )一δELO)・δE�O)
一ー 八 ー一 一一
δE�l) = 8 E�O) + [1(+) [δE�O)) ，δE�O) )一δELO)・δE�O)
以前と同様に無限小変換の交換子を計算できるが， この際には可換となってしまう。 良〈考えてみる
とそれは当 然である。 無\;H小変換を考えているのだから， 2種の変分δUa，δUβ を施しでも， 逆散
乱法の観点によれば 1ケの変分(8 Ua十δUけを施した事に同等となるべきであり， 従って可換とな
るのである。






力イラル場の方程式の導出及びデ ュアル対称性を生み出す逆散乱スキーム( 3 . 1 ) 式と それに関 す
るリーマンヒルベルト変換が概括された。 (3 . 1 ) の解R( �，甲)でカ レ ントJ を変換し でもラ グラン
ジアン(2 . 8 ) は 不変である。 これがデ ュアル対称性である。 この無限小変換を得るためにリーマン
ヒルベルト問題を設定し， その代数が計算できる。 今迄の扱いはローカルであって その為に( 3 . 2 ) 







換は特異積分で表示される。 又， その代数はEichenherr10) 達が与えた様 なKac- Moody 代数に同じ
もので表された。
( 4 .20) 又は( 4 .23) 式中の交換子(8X，δ刊を考察する。 定義式( 4 . 8 )よりδX， 8Yは共に対
角成分ゼロの上三角行列であり故に交換子も上三角となる。 仮に， 上三角行列X{= (x 5); i<j}， Y 
を取れば
(X， Y) = l: li>{l:(x�yj-y�xJ )}<jl， (i<k<j ) 
となり， 例えば2X2行列では消失， 3 X 3では(X，Y) = I 1 > ( x 1 y � -y 1 x }) < 3 I となる。 こ
れは我々の得た代数は従来のものより非可換性が弱い事を示す。
我々の議論では時間変数がなかったが， 散乱行列に時間依存性を課す事によって容易 に時間も含ん
だ形式を得ることができる。 13) 例えばBを対角定数として5t =iç( B ， 5) とすれば， 5U，L 等も同じ
方程式に従う。 ( 4 . 1 )式を時間， 空間変数で微分すれば， λ一全面に解析接続される函数D(ç) ， 
F( ç) を定義できる。 実は， D=içA+Q( x ，  t) ， F=içB+R( x， t) であり， θE，Lは次の連立系を
満たす。
θt十içBθ Fθ二0 ， θx十içAθ-Dθ= o .  ( 5 .  1) 
この可積分条件 D t -Fx十(D，FJニOより対角成分ゼロの行列Q ， Rの満たす非線形方程式が求ま
る。 この非線形方程式の第一変分系の解が( 4 .25 ) で与えられ， 従ってリーマン・ヒルベルト変換が
デ ュアル対称性である事を示す。
Kac-Moocly代数が保存則に 本質的に関与すると信じられているが， 著者 の知る限りでは， リーマ
ン・ヒルベルトの変換によって両者 の関係を直接述べた研究はない。 Chaw， 肥川12)等が間接的な議
論を与えているので要点を記そう。 ローカルな扱いで、あるが， ( 5 .  1 ) にθ'(ご) =θ1(0) θ( ç) なる




のであるが， かなりの難問である事が次の様に判る。 ( 5 . 1 ) をゲージ変換するとθ(0) =gとして，
θ与十iç{θ， A-g� l Ag θ， }ニ0， θ't + iç{θ， B-g� l Bgθ'}=o， ( 5 . 2 ) 
となり， ( 5 . 1 ) と違ってI →±∞でθ与= 0とできず， 逆散乱法にとって重要なJost 函数が定義で
きない。 しかし， 特定のポテンシャルQ( x， t )  ， R ( x， t ) が存在して定義できる可能性がある。 これ
は今後の課題である。
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Some Transformation property and its Albegbraic 
Structure Relating with T he Soliton Equatiom 
Tsutomu KA W AT A 
From tæ view悶nt of the勾mmetric咽æ a dErivatiαlof tæ chira1 field叫国i∞is reviewed simply匂
virture of tæ勾lllIretric spacεApure ga1.l!雰fuoctim Qμ( =g- lò μg ; g taking the value on 血e group 
G) satisÍYÏng the flat connection of curva旬res is uniquely projected on to both Lie algebra s， 出e
one is a subalgebra of H( C G) while tæ other of G/ H. An introduction of the gauge transfor­
mation ( g→gh， h εH )  induces a natural derivation of the出iral equation. 
After the short discussion of (local )悶emann- Hilbert transformation ( belo昭ing to a Lie group) 
for the chiral equation， it is attempted to extend白at transformation to the case of N X N- order 
spectral equation with the sp配trum on the real axis. In our case the contour integral must be 
replaced with a infinite real interval (一 ∞ ，∞) and the usual treatment fails b配ause of the 
divergence of integrals. This is removed by using our re田nt results of triangular factorization 
techniques， then it becomes possible to get the global formulation. We find that our trasfo­





Qμ ( =g-lò μg ;  g はリ一群G 上に値を取る) が2種のリ一代数， 一つはGのある部 分群 Hの部分リ一
代数もう一つは商群 ( G/ H) の部 分代数， の上に一意に射影される。 対称空聞の性質からH 上に値を
取る函数hによりゲージ変換( g→gh ; hEH ) を導入すれば自然にカイラル方程式が求まる。
カイラル方程式に関するローカルなリーマン ・ヒルベルト変換が簡単に述べられた後で実軸上にス
ペクトラムを持つNXN次の行列スベクトラル導程式のリーマン ・ヒルベルト変換への拡張が試みら
れる。 この時には無限小変換に現れる積分は全実軸 (一∞ ∞) に及ぶので、従来の定式化では積分は
発散して失敗する。 この困難は， 最近の我々の三角行列分解のテクニックを使えば取除くことができ
る。 これからク、、ローパルなリーマンヒルベルト変換の表示が得られる。 対応する無限小変換は従来の






荒 木 義 孝
CRT等に使用されている電子銃の設計に際 しては， 電子軌道を正確に予知する必要がある。 軌道





飯 野 弘 典
光音響効果は物質に光を当 てると熱効果により音響j皮を発生する。 この波を利用すると国体中の欠
陥等を音響的性質により知ることができ， いわゆる非破壊検査が可能となる。 しかし， 検出される音
響信号は微弱であり， 信号対雑音比を改善する方法として， 光をチョ ッパにより交流化し， ロックイ
ンアンプにより， アナログ処理を行なっているのが通常である。 本論文では， この信号を更に強める
ために， デ ジタル処理により， 多数回の加算を行なった。 その結果， 微弱な光信号でも音響出力を検
出できることを実証した。
単相交流リニア・アクチュエータに関する研究















計測を行うとともに， 移動座標系 でのイメージングを可能にした。 この方法により臨床診断時の診断
率を向上させることができることがわかった。
超音波ハイパーサーミアの有眼要素シミュレーション
竹 内 和 彦
近年， ;Ij、ン治療の1つの方法としてハイパーサーミア (加温治療) が注目を浴ぴている。 本論文で
は特に超音波による加温を取上げた。 超音波による加温は生体の組織による超音波吸収が熱に変わる
ことより達せられる。 計算手順としては， 損失のあるへルムホルツ方程式を2次元化モデルについて
解き， この音圧解を用いて， 温度分布を計算する。 本計算モデルは2次元ではあるが， 組織の音響特
性や組織の血流による冷却効果をも含めた解析が可能で、ある。
プロトプラストの細胞融合における電界効果
中 村 史 郎
ホウレン草とセロリの葉， ニンジンの根からプロトプラストを作成し， 電界印加による異種間細胞
融合の最適条件を見出すことを目的として実験を行った。 パールチェーンの形成は1- 3MHz に最
適域がある。 細胞膜の融合にはコンデンサの放電を用いて行った。 このとき， 電界の強さと時定数の





南洋クロコオロギを実験検体として， 3種の発音の中， 誘引歌と求愛歌をたよりに， 発音に関係し
た部 分の筋電図を測定した。 両発音に関係する筋電図を解析した結果， 誘引歌， 求愛歌両方に応答す
る筋肉がある反面， 求愛歌には応答するが誘引歌発音時には， 何らの電気活動も生じない筋肉の存在





大 川 浩 志
高石炭化度炭を， Coal /Metal・KIDiglyml 系 下で， 短時間， 繰返しアニオン化しアルキル化すると，
電子移動剤を用いずとも可溶化度が指数関数的に増加することが知られている。
本研究では， 開築炭を 5時間を単位に繰返し処理して ( 1 - 4回) ， 各処理段階に於ける可溶化物
の構造特性を調べた。
GPC 分別物を構造解析した結果， 回を重ねるに従って， 平均 分子量3000以上の留分の可溶化物中
に占める割合が増してきて， しかも全体的にGPC， Fr. 1 - 8の「芳香特性faが上昇， 逆に置換度の
は下降」してゆく様子が明瞭に観察された。
新アルキル化法による石炭の可溶化
坂 井 幸 生
今度開発された「石炭を極めて温和な条件で可溶化する方法」について， 反応条件， 可洛化度並び
に可溶化物の構造特性等を検討した。
当 法は石炭をMetal- Alkyl halide 系下に処理するもので， 金属中では亜鉛に， 又Alkyl halide 中で
は n- C.H91に効果が認められ， 且つZn/Coal = 2 - 3 で， 可j容化度は飛躍的に増加することな どが
判明した (夕張炭では約20%→90%) 。
条件 (常圧， 140.C ) が温和なだけに可溶化物は既して重質で， 夕張炭の場合， 分子量はオイルで




ハロゲン化アリール， エチレンスルホンアミド(1)及びトリエチルアミンのDMF溶液を， ( Ph) 3P ­
酢酸パラジウム錯体の存在下， N2気流中， 1 WCで反応させて， 一般式 ArC H= CHS 02N H2 を合成
した。 Ar として5ーウラシル及び その他フェニル， 1 ナフチル， ß-スチリル， 2ーチエニル， 3-及び4
ピリジル， 又， ハロゲンとして臭素又はヨードを使用した。 従来は，アリール置換エチレンとS 02C12
との反応を経て， 上記の生成物の中の一部 のものが， かなりの困難を伴って合成されていた。 又 Iの
代りにアリルスルホンアミドを用いる類似の反応によりArCH= CHCH2S 02N H2 が得られた。
(第羽田日本化学会春季年会に於いて発表)
ベンゾ(e)シクロへプタ(a)フェナレンー5，14-ジオンの合成
中 川 浩 一
9ー ホルミルアントラセンと， 2，2 ジエトキシシクロへプタノンとのクライゼンーシ ュミット型縮合
反応により得たα，ß- 不飽和ケトン体を85%硫酸により脱水間環する。 臭素を反応させ， ケトンのα位
を臭素置換し， これを塩化リチウムで処理すると， 目的のベンゾ[ e Jシクロへプタ[ a Jフェナレ





宮 本 和 幸
石炭モデル化合物として， 多還芳香族 6種類 (ピレン， クリセン， ベンツ[ a Jアントラセン， フ
ルオランテン， ベリレン， トリフェニレン) ， 芳香族エーテル， サルファイドと複素環化合物を選ぴ
還元と還元メチル化反応を行い， 生成物分析より石炭可溶化機構を調べ次の結果を得た。 (1)電子親和
力の大きい炭素原子上で反応する。 (2)炭素ーヘテロ原子聞の開裂はC-O>C- S>C-Nである。




浅 井 吉 夫










リー・スライムの湿式処理プロセ スの開発研究の一環として， Pb02 の選択浸出過程ならびに炭酸塩を




熱伝導度検出器を使用した発生方、ス分析法により， CoOおよび:'C OFe2 0. の炭素熱還元実験をおこ
ない， それぞれの還元過程について検討した。
C OFe2 0.の還元は約1153Kより進行しB oudo uard反応が律速過程となり， この場合のみかけの活性








のシミ ュレーションを行なった。 そして， 純鉄中で水素の捕捉に有効に機能するサイトは少なくとも




越 本 晋 弘
アルミニ ュームと その合金に特有な鋳塊マクロ組織として羽毛状品組織がある。 この組織の生成及
び成長過程についてAf一Mg合金について調べた。 その結果， 羽毛状晶に特徴的な双品粒界につい
ては， 互いに平行で、はなく僅に角度を持ち， そのため鋳鋳の外周部 程双晶粒界は鋳鋳軸に対して傾〈。




SUJ2， SU]4 軸受鋼の高温， 高速， 高荷重下での転動疲労破壊を解明するために， 軸受鋼の焼入
れ， 焼戻いこ関する熱処理条件を検討し， 転動疲労破壊との相関を調査した。 その結果， 本軸受鋼の
炭化物の量， 形態， 分布， 粒度並びに基地の強度を最適にする球状化熱処理条件を明らかにした。 ま
た， 高温， 高速， 高荷重下での本軸受鋼の摩耗の進行と破壊につながるピット及ぴ微小亀裂の発生状












山 崎 善 夫
Fe-Ni 合金は耐熱材料として広範囲の用途があるが， 高温では粒界選択酸化の問題を引き起こす。
このFe- (3.5，9，36%) Ni 合金の粒界選択駿化の現象を明らかにする目的で， 弱酸化'性のAr -C 02 混
合カス中でlOOO-1600Kの温度で酸化処理して， 生成するスケールの量， 形態を詳細に研究した。 そ
して， 酸化重量， サブスケールの生成， 粒界酸化の進行を速度論的に解析して， 酸化挙動の解明を行













奥 田 昌 弘
管軸と平行な軸のまわりに回転する直正方形管内での強制対流熱伝達の発達域における層流につい




丹 保 七 朗
平板とすきまをもち， 平板と垂直におかれている単独円柱と平板との干渉について， このすきまを
変化させ， 円柱表面， 円柱自由端， 平板上の圧力分布の測定， および， うず流出振動数の測定を行な
った。 さらに， 油膜法および流動ノfラフィンミスト法によって円柱自由端まわりの流れの様子を可視















は約300%の伸びを示し， 0.8%Zr 添加した7475冷間圧延板に， さらに熱間予ひずみを加えた後，
引張ると約 500%の伸びを示した。 この理由はA bZr の析出粒子で安定化した動的再結品によること
がfわかった。
三次曲面の創成法を応用した精密ハイポイドギヤの歯切りに関する研究
崎 田 俊 典
ハイポイドギヤは食違い軸歯車の一種で， 主として自動車の動力伝達用歯車として使用されている。
この歯車の加工は， 理論的な解析がまだ 不十分なため， 現場技術者の経 験と勘に頼っているのが実状
である。 本研究は， その原因が歯面を低次の曲面として解析していることにあると考え， 歯面を高次
(三次) の曲面として取り扱い， そのかみあい理論を展開した。 そして， それに基づいた実験歯切り












荒 居 異 二






石 井 弘 幸
パソクプロインを担体とする銅CII)イオンの液体膜能動輸送について平衡および速度論的検討を




i畢 田 裕 功
ガーニエライト鉱石 (一種のニッケル鉱石) の硫酸浸出液中の有価値成分のうち， 鉄とニッケルの
分別採取手段ははず確定しているが， 残液からの硫酸マグネシウムの回収手段は未定で、ある。 本研究







いる。 本研究では， 撹祥槽中の石炭・水スラリーに種々の架橋剤を添加することにより， スラリー中の
微粉炭の造粒特性とその機構について検討を加えた。
その結果， 本温式造粒操作では. 微粉炭の造粒体の粒子径は架橋剤の粘度に大きく影響されること，
架橋剤の添加量 (比)に最適値があることを明らかにした。 また， 微粉炭の造粒に伴う脱灰効果は原
料の粒度に密接な関係があることを見出した。
湿式フエライト法によるマグネタイトの生成とORP挙動
樋 口 啓 二
Fe3 04 生成におけるpHの最適条件として， 第一鉄イオン対アルカリの量論比R=2.0で、FeOH +を





二 上 憲 治
もみの乾燥過程において割れ粒が多発することがあり， 品質低下の要因となる。 この乾燥割れ現象
を追究するため， もみの乾燥における物質移動機構を調べて内部 応力を解析した。 もみの中の玄米を






Si(lOO)� 2 x 1表面におけるGe蒸着膜の初期成長過程をLEED(低速電子線回析)とAES(オー
ジェ電子分光)で研究した。 Ge の 蒸着膜厚に対するSi(L VV)�92eV のオージェ信号強度の減衰を
調べることによって， Ge は基板温度が室温では層状成長(アモルファス) し， 350'C以上では 3原
子層まで層状成長した後， 島状成長に変れることを見出した。 LEED像はGe 蒸者と共に数原子層で
無構造になるが， 基板温度350'C以上では， やがてGe(lOO)面の( 2 x 1 )構造が現われた。 これは
島状成長の後， 島同志が合体し， Si上に良質のGe単結品膜が成長することを示している。
電子エネルギー損失分光法によるGaS e， I nSeの表面状態の研究
荒 木 秀 教
皿�VI族層状半導体GaSeとInSeの電子エネルキー状態をLELS(低速電子エネルギー損失分光)






老 松 敏 雄
金属表面にi吸着した分子のラマン散乱強度が溶液中のそれに比べて著しく増大する 、表面増強ラマ
ン散乱砂 の発見以来， 金属表面吸着分子の光学的性質に多くの関心が寄せられている。本研究では，ロ






高 橋 伸 治
カイラルスメクチック C( SmC*) 相は強誘電性であり， これをディスプレイパネルに応用すれば高
速応答のデバイスが実現する。 本研究では， 液晶分子の電気双極子と壁面物質との相互作用を利用し
た分子配向制御法を確立するための基礎的な実験を行なった。 即ち， 壁面を前処理し， ポリマー (テ
フロン， ポリイミド等) をコートし， 更に， 単方向ラビング処理を行なって非対称セルにすれば均一
配向が実現することを確認した。
DLTS法によるZn S (Mn ) EL薄膜のトラップ準位の測定
中 田 昌 弘
Zn S( Mn ) 薄膜E Lデバイスの発光特性に大きな影響があるトラップとMn 濃度との関係を明らか
にするため， D LT S法を用いて測定した。
先づ測定装置として， 光源， 電流検出方法そして測定試料の作り方等試行実験をし， ì;lj定結果をコ
ンビ ュータで算出する方法を行なった。
その結果， Mn 濃度が 1.3重量%の場合にはトラップ準佐が0.65eV 位の値が得られた。 Mn が非
常に少い (0.003%) 場合には1. 7 eVと測定されたが， これは検討を要する。
イオン化蒸着法によるZ n 5 (M n )  E L薄膜の製作とその特性
藤 田 優
Zn S薄膜E Lテホパイスの改良の試みとして， イオン化蒸着によるZn S( Mn) 膜の製作を行なった。
先づイオン化蒸着装置として， 既存の蒸着装置内にZn S( Mn) の蒸着源， イオン化するための電子
源， その加速電極を組込んだ。 これによって製作された膜の性質を， x線廻折， EPMA， そして発
光強度の電圧依存性を測定した。






生実験を行い， 次にPWMとFMを用いたアナロ グ信号(NT S C方式ビデオ信号)の録画実験を行
った。 また， 従来の長手記録では， 用いることのできなかった第l雰点以降の第2帯域を利用した高
密度記録も行った。
直線状アン テナの電流分布と放射について
山 戸 敏 男
直線状アンテナは最も基本的なアンテナであるが， このアンテナの電流分布は， 現在， モーメント
法により数値計算が可能で、ある。 このアンテナの等価回路は， シェルクノフをはじめ幾多の人々によ
り考えられてきたが， まだまだいろんな欠点をもっている。
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